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I Theoretischer Teil
1 Einleitung
Seit den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts, als die Sulfonimidoyl-Gruppe in dem (2S,5S)-
Methionin-Sulfoximin entdeckt wurde1, haben sich die Sulfoximine als vielseitige Bausteine
in der organischen Synthese erwiesen.2 Die Sulfoximingruppe findet eine große Anwendung
als chirales Auxiliar3, als chiraler Ligand oder, wie neuere Entwicklungen zeigen, als Peptid-
mimetika4.
O
S
NH
CH3
OH
NH2
O
Abbildung 1: (2S,5S)-Methionin-Sulfoximin, erster bekannter Vertreter eines
Moleküls mit einer Sulfonimidoyleinheit
Sulfoximine sind strukturell Monoazaanaloge der korrespondierenden Sulfone. Sie zeigen
jedoch einige bedeutende Unterschiede auf. Sofern das zentrale Schwefelatom unterschiedli-
che Kohlenstoffreste trägt ist das Zentralatom ein Asymmetriezentrum. Sulfoximine können
meist auf einfache Weise sowohl an den Kohlenstoffresten als auch am Sulfoximinstickstoff-
atom funktionalisiert werden.
H3C
S N
H
O
Nucleophiles und basisches
Stickstoffatom
Chiralitätszentrum
Acide Wasserstoffatome
1
Abbildung 2: Besonderheiten der Sulfonimidoylgruppe am Beispiel von (S)-S-Methyl-
S-phenylsulfoximin (1)
Gerade diese leichte Funktionalisierbarkeit und ihre einfache Zugänglichkeit in
enantiomerenreiner Form5 haben Sulfoximine als wertvolle Auxiliare in der asymmetrischen
Synthese etabliert.
Die Sulfonimidoylgruppe stabilisiert Carbanionen in α-Stellung, sie kann als Austrittsgruppe
fungieren und sie ist basisch. Diese vielseitigen Eigenschaften machen es möglich, die
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Sulfoximine zu unterschiedlichen Zielmolekülen umzusetzen, die mit Hilfe anderer
Auxiliaren nur teilweise erhältlich sind. In neueren Beispiele aus der Arbeitsgruppe von GAIS
konnte gezeigt werden, daß ausgehend von allylischen Sulfoximinen γ,δ-ungesättigte α-
Aminosäuren hergestellt werden können, die an der δ-Position eine chirale
elektronenziehende Gruppe tragen6.
Die anionischen Sulfoximine, die aus den Neutralsulfoximinen durch Deprotoniertung mit
einer Base zugänglich sind, sind stabile chirale Verbindungen. JOHNSON7 nutzte diese erst-
mals Ende der 60er Jahre für die asymmetrische Synthese.
Die Funktionalisierung am α-Kohlenstoffatom erfolgt in der Regel durch eine einfache
Lithiierung8 und nachfolgender Reaktion mit einem Elektrophil. Die Derivatisierung des
Stickstoffs läßt sich auf gleichem Wege durchführen. So können alkylierte, acylierte oder
benzylierte Verbindungen erhalten werden.
Im Zentrum dieser Arbeit stehen die allylischen Sulfoximine. Diese wurden erstmals 1979
von JOHNSON9 in racemischer Form beschrieben. REGGELING10 setzt Allylsulfoximine in einer
Hydroxyalkylierung ein, die neben dem stereogenen Zentrum am Schwefel ein weiteres im
Molekül tragen. Es handelt sich dabei um am Stickstoff Valinyl-substituierte
Allylsulfoximine (Schema 1). Der bei der Reaktion entstehende Sulfonimidoyl-substituierte
Homoallylalkohol wird mit guter Ausbeute (86 %) und exzellentem
Diastereomerenüberschuß (≥ 96 %) erhalten.
Me
i-Pr
OH
S
p-Tol
S
p-Tol
Me
O
N
OSiMe3
Me
Me
O
N
OSiMe3
Me
Me
1) n-BuLi
2) ClTi(OiPr)3
3) iPrCHO
4) (NH4)2CO3
Schema 1: γ-Hydroxyalkylierung von titaniertem Crotylsulfoximins mit Isobutyr-
aldehyd
MÜLLER und DECKER konnten diese Ergebnisse auf allylische Sulfoximine übertragen, die
anstelle des chiralen Restes lediglich eine Methylgruppe am Sulfoximinstickstoffatom besit-
zen.11 Es wurde gezeigt, daß beim Einsatz dieser N-methylierten Sulfoximine in der Hy-
droxyalkylierung ebenfalls sehr gute Selektivitäten erhalten werden wie bei Verwendung der
N-Valinyl-substituierten Sulfoximine. Durch den Verzicht auf dieses Stereozentrum wird die
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Bildung weiterer Diastereomere verhindert. Dies vereinfacht die Identifizierung und Isolie-
rung der Produkte. Weiterhin kann so die Synthese der Allylsulfoximine verkürzt und verein-
facht werden.
Die Synthese der Allylsulfoximine wurde in unserer Arbeitgruppe soweit optimiert, daß diese
20-40 g im Maßstab enantiomerenrein herstellbar sind (Schema 2).12,18
S
Ph
N
Me
O
R
OLi
O
H
R
S
Ph
N
Me
O
S
Ph
N
Me
O
R
Li
1. MeSO2Cl
2. NEt3
S
Ph
N
Me
O
R
E
E : Z  ~ 80 : 20
R = Me; Et, iPr, (Ph), cC6H11
70-90 %
DBU,
25 °C
MeCN
S
Ph
N
Me
O
R
Z
DBU,
60 °C MeCN
E : Z  ~ 20 : 80
Schema 2: Synthese von Allylsulfoximinen durch die Additions-, Eliminierungs-,
Isomerisierungs-Route (AEI-Route)
Ausgangsverbindung der Synthese ist das lithiierte (+)-(S)-N,S-Dimethyl-(S)-phenyl-
sulfoximin (Li-2), das durch einfache Metallierung von (+)-(S)-N,S-Dimethyl-(S)-phenyl-
sulfoximin (2) mit n-Butyllithium erhältlich ist. Wird dieses mit einem Aldehyd umgesetzt
entsteht eine Diastereomerenmischung des Hydroxysulfoximins 3. Durch die direkte Zugabe
von Mesylchlorid und Triethylamin wird 3 zum Vinylsulfoximin 4 eliminiert. Nach wäßriger
Aufarbeitung setzt man die Rohmischung ohne vorherige Reinigung zur Umlagerung (Iso-
merisierung) mit DBU in Acetonitril ein. Durch eine geschickte Reaktionsführung ist es mög-
lich, das Verhältnis der E/Z-Mischung des Allylsulfoximins 5 bei der Umlagerung zu bestim-
men. Bei Raumtemperatur ist das bevorzugte Produkt das Z-Isomer Z-5, bei einer Reaktions-
temperatur von 60 °C hingegen das E-Isomer E-5. Abschließend findet der einzige Reini-
gungsschritt der gesamten Reaktionssequenz statt. Nach wäßriger Aufarbeitung wird die E/Z-
Mischung zum Erhalten der isomerenreinen Verbindungen E-5 und Z-5 mittels präparativer
HPLC getrennt.
Li-2
3 4
E-5
Z-5
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Die Allylsulfoximine lassen sich wie oben bereits angedeutet leicht metallieren und anschlie-
ßend mit verschiedenen metallorganischen Reagenzien transmetallieren. Es wird dabei
sowohl die α- als auch die γ-Position der Allyleinheit aktiviert. In einer elektrophilen
Reaktion mit Aldehyden können die Homoallylalkohole 6 und 7 mit vinylischer bzw.
allylischer Sulfonimidoyl-Gruppe erhalten werden (Schema 3, Seite 5). Bei diesem Schritt
reagieren zwei prochirale Einheiten unter Bildung von zwei neuen Stereozentren miteinander.
Weiterhin kann sich bei der Reaktion die Konfiguration der Doppelbindung ändern. Somit
ergeben sich prinzipiell für die α- und γ-Hydroxyalkylierung je 8 mögliche Diastereomere als
Reaktionsprodukte. Die Reaktion der lithiierten Allylsulfoximine mit Aldehyden verläuft in
der Regel mit geringer Diastereoselektivität unter α-Hydroxyalkylierung.13
R. HAINZ zeigte in seinen Arbeiten58, daß Allylsulfoximine mit einer Isopropylgruppe und
Cyclohexylgruppe bei –78 °C mit n-BuLi metalliert werden können und eine anschließende
Hydroxyalkylierung mit einem Aldehyd in α-Position zu allen vier möglichen
Diastereomeren führt. Das Verhältnis ist dabei: 60:19:12:9 bzw. 49:19:12:9. Die
Konfiguration der Doppelbindung bleibt unangetastet. Diese schlechten Selektivitäten wurden
auch schon von PYNE und BOCHE beschrieben.14
REGGELIN15 konnte in seinen Arbeiten zu Allylsulfoximinen feststellen, daß bei
Lithiosulfoximinen ein Austausch von Lithium gegen Titan in der γ-Hydroxyalkylierung zu
hohen Diasteroselektivitäten führt. Die Durchführbarkeit einer gezielten α- oder γ-Hydroxyal-
kylierung konnte von GAIS et al. 18 gezeigt werden. Dazu wird das Lithiosulfoximin Li-5
wahlweise mit ClTi(OiPr)3 oder mit ClTi(NEt2)3 transmetalliert. Durch die anschließende
Reaktion mit einem Aldehyd bei tiefer Temperatur erhält man im Falle der Alkoxytitanver-
bindung das γ-Hydroxyalkylierungsprodukt 7 und bei Einsatz der Titanamidoverbindung das
α-Hydroxyalkylierungsprodukt 6 mit sehr guten Diastereoselektivitäten. Die Diastereomeren-
überschüsse lagen meist im Bereich von 95 % oder höher. Bei der γ-Hydroxyalkylierung ent-
steht aus den E-konfigurierten Allylsulfoximinen ein Z-konfiguriertes Vinylsulfoximin. Die
α-Hydroxyalkylierung hingegen verläuft unter Erhalt der Doppelbindungskonfiguration
(Schema 3).
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Schema 3: Gezielte α- bzw. γ-Hydroxyalkylierung von titanierten Allylsulfoximinen
Die Regioselektivität der Hydroxyalkylierung läßt sich also über die Wahl des Titanreagenzes
steuern.
In ersten Untersuchungen zur γ-Hydroxyalkylierung wurden lediglich mäßige Ausbeuten von
maximal 50 % Umsatz erreicht. R. HAINZ16,18 ist es gelungen dieses Problem zu lösen. Er
untersuchte den Einfluß von Lewis-Säuren auf die Reaktion und entdeckte, daß durch die
Verwendung von 2.1 Äq., anstelle von 1.1 Äq. ClTi(OiPr)3, und einer Erhöhung der Reakti-
onstemperatur die Ausbeuten auf bis zu 85 % gesteigert werden konnten. M. SCHLEUSNER48
führte weitergehende Untersuchungen zu diesem Thema durch, übertrug die Befunde auf
weitere Allylsulfoximine und entwickelte den von HAINZ vorgeschlagenen Reaktionsmecha-
nismus zur γ-Hydroxyalkylierung weiter. M. SCHLEUSNER konnte weiterhin an einigen Bei-
spielen zeigen, daß anstelle von 2 Äq. ClTi(OiPr)3 auch 1 Äq. Cl2Ti(OiPr)2 für die optimier-
ten Reaktionsbedingungen ausreichend ist.
Ausbeuteprobleme gab es bei der α-Hydroxyalkylierung nicht. Die Reaktionen verliefen in
den bis zu diesem Zeitpunkt untersuchten Reaktionen fast quantitativ. HAINZ untersuchte bei
seinen Studien fast ausschließlich Verbindungen, die große Substituenten an der Allyleinheit
tragen und größere einfache Aldehyde. Ziel der vorliegenden Arbeit war es u.a. die Grenzen
dieser Reaktion mit den exzellenten Selektivitäten und Ausbeuten zu bestimmen.
Fraglich war immer noch, wieso ein Wechsel der Titanreagenzien eine völlig entgegenge-
setzte Regioselektivität bewirkt.
Von großem Interesse war daher neben der Reaktivität auch immer die Struktur der Titana-
allylsulfoximine. Eine Strukturinformation über die Zwischenstufen könnte zu einem
besseren Verständnis des Reaktionsablaufes und zu einer Vorhersage der Selektivität und
5
Li-57 6
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Reaktivität weiterer Reaktionen führen. Wichtige Erkenntnisse bezüglich der Struktur der
titanierten Allylsulfoximine wurden durch R. HAINZ erhalten.
Im nachfolgenden Schema 4 sind die wesentlichsten Unterschiede der Strukturen der titanier-
ten Sulfoximime dargestellt.
O
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Me
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Ph
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Ti
NEt2
Et2N NEt2
1. 
 n-
Bu
Li
Oi-Pr
Oi-Pr
Ti
i-PrO Oi-Pr
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NCH3
Ti
R S
O
Ph
NCH3
i-PrO
i-PrO
2. 
 1 
Äq
. C
lT
i(O
iPr
) 3 2.  1 Äq. ClTi(NEt2 )3
1.  n-BuLi
αγ
0.5 Äq. 0.5 Äq. 1 Äq.
1 Äq.
+
Schema 4: Synthese von Bis(2-alkenyl)- und Mono-(2-alkenyl)titankomplexen aus
dem Allylsulfoximin 5
Eine Transmetallierung von Li-5 mit ClTi(OiPr)3 führt zu dem oktaedrischen Bis(2-
alkenyl)diisopropoxytitan(IV)komplex 9. Die gleiche Reaktion, jedoch mit ClTi(NEt2)3 liefert
den Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplex 8. Bei der Bildung von 9 entsteht
außerdem stöchiometrisch ein Äquivalent Ti(OiPr)4. Die Struktur der Verbindungen konnte
weitgehend durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bestätigt werden. Besonders die
Verbindung 9 zeigt ein komplexes dynamisches Verhalten, das von M. SCHLEUSNER48 in um-
fangreichen NMR-spektroskopischen Untersuchungen auch bei tiefer Temperatur analysiert
wurde. Es treten abhängig vom Überschuß an ClTi(OiPr)3 verbreiterte Siganalsätze, oder zwei
Signalsätze auf.
Der eigentliche Durchbruch zur Aufklärung der Struktur von Verbindungen des Typs der
Bis(2-alkenyl)titankomplexe ist wiederum R. HAINZ16,18 gelungen. Er konnte das racemische
Allylsulfoximin rac-5e nach Metallierung, anschließender Transmetallierung mit ClTi(OiPr)3
und Umkristallisation aus einer Ether/n-Hexan-Mischung in kristalliner Form erhalten.
5
89
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Ph
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Ph
NCH3
Ti
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Ph
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iPrO
Ph
Ph
Ph
Ph
1) n-BuLi
2) ClTi(OiPr)3
3) Umkristallisation
rac-5e     9a
Schema 5: Synthese des Bis(2-alkenyl)diisopropoxytitan(IV)komplexes 9a
Die Röntgenstrukturanalyse von 9a ergab einen oktaedrischen, all-cis konfigurierten
Komplex (Abbildung 3). Dieser hat, obwohl das Ausgangssulfoximin 5e racemisch eingesetzt
wurde, an den beiden Sulfoximin-Schwefelatomen die gleiche Konfiguration. Eine Erklärung
konnte dafür bisher nicht gefunden werden.
Abbildung 3: Struktur von 9a im Kristall
Das Titanatom wird von zwei Allyleinheiten und zwei Isopropoxygruppen koordiniert. Die
Allyleinheiten koordinieren in einer bidentaten Art über C-1 und das Stickstoffatom. Die
starke Verzerrung des Komplexes wird vermutlich durch die Ti-C-S-N-Vierringe verursacht.
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Abbildung 4: Struktur und Koordinationsphäre am Titanatom von 9a im Kristall
Für die spätere Diskussion ist es wichtig zu betonen, daß nicht das C-3-Atom oder ein Sauer-
stoffatom an das Titanatom bindet, sondern das Sulfoximinstickstoffatom. Daraus läßt sich
eine großes Affinität des Stickstoffs zum Titan ableiten.
NMR-spektroskopische Untersuchungen des reinen Komplexes 9a zeigen, daß bei Raumtem-
peratur ein Signalsatz erscheint, der sich beim Abkühlen der Lösung auf –78 °C in zwei Si-
gnalsätze im Verhältnis 1:1 aufspaltet. HAINZ konnte durch ein ROESY-NMR-Experiment
bei –78 °C beweisen, daß die beiden Signalsätze den beiden Allylfragmenten eines Bis(2-
alkenyl)diisopropoxytitan(IV)komplexes entsprechen.
Bedauerlicherweise zeigt die Verbindung 9a nicht die typische Regio- und Diastereoselekti-
vität in der Umsetzung mit Aldehyden. Bei der Umsetztung mit Aldehyden entsteht nicht das
erwartete γ-Hydroxyalkylierungsprodukt, sondern α-Hydroxyalkylierungsprodukte mit mäßi-
ger Diastereoselektivität. Ein möglicher Grund könnte in dem großen sterischen Anspruch der
beiden Phenylreste am γ-Atom liegen. So ist vielleicht dort der elektrophile Angriff des Alde-
hyds nicht oder nur schwer möglich und die Reaktion erfolgt an der eigentlich ungünstigeren
α-Position. Gerade der große sterische Anspruch des Sulfoximins hat jedoch die Kristallisa-
tion dieser Verbindung erst ermöglicht.
Trotz dieser unbefriedigenden Tatsache bleibt der Komplex 9a jedoch eine überaus wertvolle
Modellsubstanz, die einen guten Eindruck in die Struktur titanierter Allylsulfoximine vermit-
telt.
Die NMR-Spektren der Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexe 8, die durch die
Umsetzung von Li-5 mit ClTi(NEt2)3 entstehen, zeigen keine Abhängigkeit von der verwen-
deten Menge an Titanreagenz. Man findet jedoch eine Aufspaltung des Signalsatzes, wenn die
Probe auf tiefe Temperatur abgekühlt wird. R. HAINZ konnte im Falle eines Isopropyl-substi-
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tuierten Allylsulfoximins bei –70 °C drei Signalsätze im Verhältnis 30:3:1 identifizieren. Er
vermutete, daß eine Inversion der Konfiguration an C-1 stattfindet, wobei eine stabile Zwi-
schenstufe entsteht, die eine Titan-Stickstoffbindung anstelle der sonst üblichen Titan-Koh-
lenstoffbindungen trägt.
OOO
N Me
TiL3
S
Ph
R2
R1
S
Ph
R2
TiL3R1 H
N Me S
Ph
R2
HR1 L3Ti
N Meαγ αγ
8A     8B 8C
Schema 6: Mögliche Inversion der Konfiguration am C-1 beim Mono(2-
alkenyl)tris-(diethylamido)titan(IV)komplex
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2 Zielsetzung
Aufbauend auf den Ergebnissen von R. HAINZ58 sollten im Rahmen dieser Arbeit weiterge-
hende Untersuchungen zu Hydroxyalkylierungsreaktionen von Titanaallylsulfoximinen
durchgeführt werden. Ein besonderes Augenmerk lag dabei auf der α-Hydroxyalkylierung. Es
sollte untersucht werden, in welchen Grenzen sich die Reaktionen durchführen lassen. Dazu
wurden titanierte Allylsulfoximine, die unterschiedliche Substituenten an der Doppelbindung
trugen, mit Aldehyden unterschiedlicher Größe umgesetzt. Es wurde die Reaktivität und die
Regio- und Stereoselektivitäten der dabei entstehenden Homoallylalkohole bestimmt.
Für die Selektivität spielt die Transmetallierung eine bedeutende Rolle. Die reaktiven Zwi-
schenstufen sind dabei die titanierten Allylsulfoximine. Untersuchungen zur Strukturermitt-
lung dieser Verbindungen sollten in Lösung und wenn möglich auch im isolierten Feststoff
durchgeführt werden. Dazu dienten NMR-spektroskopische Untersuchungen auch bei tiefer
Temperatur. Ein wesentlicher Bestandteil waren Untersuchungen dynamischer Phänomene
(Schema 6). Durch diese Informationen sowie eine Kombination mit den Ergebnissen der
Hydroxyalkylierungen sollte ein Verständnis für den mechanistischen Ablauf der α-Hy-
droxyalkylierung erhalten werden.
Neben den bereits bekannten N-methylierten Allylsulfoximinen sollten auch am Sulfoximin-
stickstoff funktionalisierte Verbindungen auf Ihre Reaktivität und Selektivität in der Hy-
droxyalkylierung untersucht werden. Dazu wurde zunächst ein effizienter Syntheseweg für
die neue Verbindungsklasse der N-methylierten Allylsulfoximine entwickelt. Die Ergebnisse
der Hydroxyalkylierung dieser funktionalisierten Allylsulfoximine könnten ebenfalls einen
Beitrag zum mechanistischen Verständnis der Hydroxyalkylierung leisten.
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3 Reaktionen titanierter allylischer N-Methylsulfoximine
3.1 Diastereoselektive Hydroxyalkylierung titanierter Allylsulfoximine in
α-Stellung
R. HAINZ16,17 konnte in Experimenten zu seiner Diplomarbeit und Dissertation zeigen, daß
lithiierte Allylsulfoximine des Typs Li-5 nach einer Transmetallierung mit ClTi(NEt2)3 nicht
in γ-Stellung, sondern in α-Stellung zur Sulfoximingruppe mit Aldehyden reagieren, um die
entsprechenden α-Hydroxyalkylierungsprodukte, die β-N-Methylsulfonimidoyl substituierten
Homoallylalkohole 6 zu bilden. Es werden, ausgehend von den (SS)-konfigurierten
Allylsulfoximinen 5, mit hoher Präferenz syn-(E,αR, βR) konfigurierte Homoallylalkohole 6
gebildet (Schema 7). Diese Reaktionen verlaufen mit hohen Regio- und Stereoselektivitäten.
Von den acht möglichen Isomeren entsteht in der Regel nur eines unter Erhalt der Doppelbin-
dungskonfiguration mit guten bis sehr guten Ausbeuten. Untersuchungen haben gezeigt, daß
davon ausgegangen werden kann, daß nach der Transmetallierung ein Amidotitanaallyl-
sulfoximin (Verb. 8, Schema 5, Seite 7) entsteht.
SR1
R2
R1
S
R3
OH
R2
O
N
Me
O
N Me1) ClTi(NEt2)3
2) R3CHO
Li
Li-5     6
Schema 7: α-Hydroxyalkylierung von titanierten Allylsulfoximinen
Im Rahmen dieser Arbeit sollten durch Variation der Substituenten, sowohl am Sulfoximin
(R1, R2), als auch am Aldehyd (R3), Informationen über den möglichen Reaktionsmechanis-
mus erhalten und die sterischen Grenzen dieser Reaktion aufgezeigt werden.
Als Edukte wurden an der Doppelbindung der Allylsulfoximine E- und Z-konfigurierte Ver-
bindungen eingesetzt. Die Reste an der Allyleinheit varrierten von klein (Methyl) bis groß
(Isopropyl oder Cyclohexyl). Die Verbindungen wurden entweder nach den Standardvor-
schriften unseres Arbeitskreises separat für diese Reaktionen hergestellt, oder mir freundli-
cherweise von Kollegen zur Verfügung gestellt.
Bei der Synthese der Allylsulfoximine entstehen diese als E-/Z-Isomerenmischung. Diese Mi-
schung kann im Falle der γ-Hydroxyalkylierung direkt eingesetzt werden, da die Reaktivitäten
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der beiden doppelbindungsisomeren Titanaallylsulfoximine deutlich unterschiedlich ist. Das
titanierte E-konfigurierte Sulfoximin reagiert bei der γ-Hydroxyalkylierung wesentlich
schneller als das Z-konfigurierte Isomer. Wird eine Mischung der beiden Isomere in die γ-Hy-
droxyalkylierung eingesetzt, so reagiert in der Regel nur das E-konfigurierte Titanaallyl-
sulfoximin mit dem Aldehyd unter Bildung des entsprechenden γ-Hydroxyalkylierungspro-
duktes 7. Das Z-konfigurierte Titanaallylsulfoximin verbleibt unbeteiligt in der Reaktionsmi-
schung, wird nach durch die wäßrige Aufarbeitung zum neutralen Allylsulfoximin Z-5 zu-
rückhydrolisiert und kann anschließend einfach abgetrennt werden.
Anders im Falle der α-Hydroxyalkylierung. Hier besitzen beide Reaktionen der isomeren Ti-
tanaallylsulfoximine annähernd gleiche Reaktionsgeschwindigkeiten. Eine vorherige Tren-
nung der E-/Z-Mischung ist daher unbedingt erforderlich. Würde man auf eine Trennung der
Allylsulfoximine verzichten, so entstünde bei der Reaktion mit dem Aldehyd ebenfalls eine
E-/Z-Mischung der β-Hydroxysulfoximine E-6/Z-6, die dann nur schwer zu trennen ist. Alle
Hydroxyalkylierungsprodukte, sowohl die der α- als auch der γ-Hydroxyalkylierung, neigen
bei säulenchromatographischer Reinigung zur Zersetzung bzw. zur Retrohydroxyalkylierung.
Eine Reinigung erfolgt daher am Besten durch Kristallisation des Produktes aus einer kon-
zentrierten Reaktionsmischung in Ether oder Essigester bei 4 °C. Kann das gewünschte Pro-
dukt nicht durch Kristallisation abgetrennt werden und es ist eine Säulenchromatographie
notwendig, so empfielt sich der Schutz der Hydroxygruppe durch Silylierung.18,19 Die Silylie-
rung der Hydroxygruppe ist jedoch nur bei den γ-Hydroxyalkylierungsprodukten 7, nicht bei
den β-Hydroxysulfoximinen 6 möglich. Eine rasche Säulenchromatographie mit deaktivier-
tem Kieselgel verläuft in der Regel ebenfalls mit weniger Zersetzung und eine abschließende
Entschützung verläuft ohne nennenswerte Verluste an Ausbeute.
Zur Synthese der β-Hydroxysulfoximine 6 wurden die lithiierten Sulfoximine Li-5 bei –78 °C
mit einem Äquivalent ClTi(NEt2)3 versetzt, die Mischung auf RT erwärmt, zwei Stunden ge-
rührt und erneut auf –78 °C abgekühlt. Die Reaktionsmischung wurde anschließend mit zwei
Äquivalenten Aldehyd versetzt. Nach zwei bis drei Stunden Reaktionszeit wurde durch Zu-
gabe einer wäßrigen NH4(CO3)2-Lösung die Reaktion abgebrochen und nach Standardbedin-
gungen aufgearbeitet. In einigen Fällen wurde eine neue Reaktionsführung erprobt. Dazu
wurde das Titanaallylsulfoximin nicht bei –78 °C sondern bei Raumtemperatur mit dem Al-
dehyd versetzt. Die Reaktionsmischung wurde ebenfalls nach zwei Stunden Reaktionszeit bei
Raumtemperatur wäßrig aufgearbeitet (Tabelle 1; Einträge 3, 8, 10, 13, 18, 20).
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Die Ergebnisse aller wesentlichen Untersuchungen der durchgeführten Reaktionen sind in der
nachfolgenden Tabelle 1 (Seite 15) enthalten.
Die Umsätze, Reinheiten und Selektivitäten wurden den zur Analytik aufgenommenen 1H-
NMR-Spektren entnommen. Die Verbindungen sind aufgrund ihrer geringen thermischen
Stabilität nicht durch Gaschromatographie und wegen der Zersetzung auf Kieselgel nicht
durch HPLC analysierbar. Die Regioselektivitäten von α:γ = ≥100:1 und bei Diastereomeren-
überschüssen von de bzw. ds ≥96 % konnte kein Signal von weiteren Isomeren in den Spek-
tren gefunden werden. Die Produktverhältnisse wurden durch den Integralvergleich verschie-
dener Signale bestimmt.
Die Reaktionen verlaufen grundsätzlich mit ausgezeichneten Diastereoselektivitäten und sehr
guten Ausbeuten. Die meisten Produkte konnten durch einfache Kristallisation aus Ether iso-
liert werden. In unserer Arbeitsgruppe ist es gelungen, von einigen dieser Verbindungen
durch Röntgenstrukturanalyse die Absolutkonfiguration, durch interne Korrelation zum
bekannten stereogenen Zentrum am Schwefel, zu bestimmen. Es wurde nicht von allen hier
beschriebenen Verbindungen die Konfiguration durch Röntgenstrukturanalyse ermittelt. Laut
den in unserer Arbeitsgruppe durchgeführten Strukturanalysen handelte es sich jedoch
ausschließlich um syn-(E,αR,βR) konfigurierte Homoallylalkohole E-6 wenn die E-
konfigurierten Allylsulfoximine E-5 eingesetzt wurden.18 Durch den Vergleich der NMR-
Daten der Verbindungen mit bestimmter Absolutkonfiguration und denen der nicht
bestimmten läßt sich ableiten, daß höchstwahrscheinlich alle Verbindungen die gleiche
relative Konfiguration besitzen. Es konnte gezeigt werden, daß sowohl in Lösung, als auch im
Kristall eine sechsgliedrige cyclische Struktur vorliegt, die durch Ausbildung einer
Wasserstoffbrücke zwischen der Hydroxygruppe und dem Sulfoximinstickstoff entsteht.
(siehe Abbildung 5, gestrichelte Linie).
Abbildung 5: Struktur von (+)-(E)-(2R,3R)-3-[(S)-N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl]-
hept-4-en-2-ol im Kristall20
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Eine detaillierte Studie der α-Hydroxyalkylierung von Amidotitanaallylsulfoximinen mit un-
terschiedlichen Alkylresten an der Doppelbindung der Sulfoximineinheit, wie auch mit ver-
schiedenen Aldehyden, zeigten interessante und überraschende Ergebnisse (Tabelle 1). Trotz
der von HAINZ16 beschriebenen exzellenten Selektivitäten kann generell eine Abhängigkeit
der Regioselektivitäten von der Größe der Substituenten R1 und R3 beobachtet werden. In
einigen Fällen können so neben der Bildung der α-Hydroxyalkylierungsprodukte auch die
korrespondierenden γ-Hydroxyalkylierungsprodukte beobachtet werden. Bemerkenswert da-
bei ist, daß beide Regioisomere, also auch das γ-Produkt diastereomerenrein anfallen. Die α-
Selektivität steigt deutlich mit zunehmender Größe der Reste beider Reaktanden, wobei die
Größe des Restes des Aldehyds den stärkeren Einfluß besitzt.
Sterisch anspruchsvollere Reste führen zu einer erhöhten Regioselektivität. Betrachten wir
zunächst die Reaktionen ausgehend von den E-konfigurierten Allylsulfoximinen E-5a-d:
R1
S
R3
OH
SR1
Ti(NEt2)3
SR1
O
N
Me
O
N
Me
O
N Me1) n-BuLi
2) ClTi(NEt2)3 R3CHO
E-5a-d         E-8    E-6a-d
Schema 8: α-Hydroxyalkylierung von titanierten E-Allylsulfoximinen
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Tabelle 1: α-Hydroxyalkylierung acyclischer Amidotitanaallylsulfoximine 8
Nr. Edukt Aldehyd  R1  R3 Prod. T a)
[°C]
Umsatz
[%]
Ausbeute
[%]
α : γ b) α, dsb)
[%]
γ, dsb)
[%]
1 E-5a MeCHO Me Me E-6a −78 77 −e) 0.7:1 ≥95 92f)
2 E-5a EtCHO Me Et E-6b −78 62 −e) 4.1:1 ≥95 ≥95
3 E-5a EtCHO Me Et E-6b   25 91 −e) 7.2:1 ≥95 ≥95
4 E-5a i-PrCHO Me i-Pr E-6c −78 97 76 23:1 ≥96 ≥95
5*) E-5b MeCHO Et Me E-6e −30 50 48 1.1:1 ≥96 ≥96
6*) E-5b i-PrCHO Et i-Pr E-6f −78 97 47 31:1 ≥96 ≥96
7 E-5c MeCHO i-Pr Me E-6g −78 54 −e) 1:1 ≥96 70
8 E-5c MeCHO i-Pr Me E-6g   25 28 −e) 1.8:1 ≥95 80
9 E-5c EtCHO i-Pr Et E-6h −78 67 −e) 21:1 ≥96 −
10 E-5c EtCHO i-Pr Et E-6h   25 97 87 100:1 ≥96 −
11 E-5c i-PrCHO i-Pr i-Pr E-6i −78 96 81 ≥100:1 ≥96 −
12 E-5c d) i-PrCHO i-Pr i-Pr E-6i −78 96 −e) ≥100:1 ≥96 −
13 E-5c c) i-PrCHO i-Pr i-Pr E-6i   25 99 90 ≥100:1 ≥96 −
14*) E-5c PhCHO i-Pr Ph E-6j −78 94 70 ≥100:1 ≥96
15*) E-5d i-PrCHO C6H11 i-Pr E-6l −78 98 86 ≥100:1 ≥96
16*) E-5d PhCHO C6H11 Ph E-6m −78 78 68 ≥100:1 ≥96
17 Z-5ac) MeCHO Me Me Z-6a −78 36 20 2.6:1 96 g)
18 Z-5ac) MeCHO Me Me Z-6a   25 19 13 8.5:1 96 g)
19 Z-5a EtCHO Me Et Z-6b −78 98 −e) ≥100:1 ≥96 −
20 Z-5a EtCHO Me Et Z-6b   25 99 90 ≥100:1 ≥96 −
21*) Z-5b MeCHO Et Me Z-6e −78 63 −e) ≥100:1 ≥96 −
22*) Z-5b MeCHO Et Me Z-6e −30 76 64 ≥100:1 ≥96 −
23*) Z-5b i-PrCHO Et i-Pr Z-6f −78 99 91 ≥100:1 ≥96 −
24 Z-5c i-PrCHO i-Pr i-Pr Z-6i −78 92 73 ≥100:1 ≥96 −
25 Z-5c PhCHO i-Pr Ph Z-6j −78 90 73 ≥100:1 ≥96 −
a) Temperatur der Aldehydzugabe. b) Bestimmt aus den Integralverhältnissen der Signale in den 1H-NMR-Spektren. c) Re-
aktion in THF durchgeführt. d) Reaktion in Toluol durchgeführt. e) Nicht bestimmt. f) Ein Z-Diastereomer konnte im 1H-
NMR-Spektrum beobachtet werden. g) Mehrere Diastereomere konnten im 1H-NMR-Spektrum anhand der Doppelbin-
dungsprotonen beobachtet werden. *) Die mit * gegenzeichneten Versuche wurden nicht von mir persönlich durchgeführt.
Siehe Literaturstellen 16,20,48.
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Die Reaktion des titanierten Crotylsulfoximin mit Acetaldehyd (Eintrag 1) liefert ein Verhält-
nis der beiden möglichen Regioisomere von α:γ  = 0.7:1. Bei der Reaktion mit einem etwas
größeren Aldehyd, dem Propionaldehyd erhält man ein Verhältnis von α:γ = 4.1:1, jetzt aber
zugunsten des α-Hydroxyalkylierungsproduktes. Wird ein noch größerer Aldehyd, der Iso-
butyraldehyd, eingesetzt, so erhält man ein α:γ Verhältnis von 23:1 (Einträge 1, 2 und 4). Die
Regioselektivität verschiebt sich also mit zunehmender Größe des Aldehyds zugunsten des α-
Hydroxyalkylierungsproduktes.
Der gleiche Effekt kann auch bei den an der Allyleinheit Ethyl- und Isopropyl-substituierten
titanierten Sulfoximinen beobachtet werden. Für das Ethyl-substituierte Titanaallylsulfoximin
steigt das α:γ Verhältnis von 1.1:1 für Acetaldehyd auf 31:1 bei Verwendung von Isobutyral-
dehyd (Einträge 5 und 6). Für das Isopropyl-substituierte Titanaallylsulfoximin von 1:1 für
Acetaldehyd auf 21:1 für Propionaldehyd und schließlich auf ≥100:1 für Isobutyraldehyd
(Einträge 7, 9 und 11). In Reaktionen von Verbindungen mit zwei großen Resten R1 und R3,
wird ausschließlich das α-Hydroxyalkylierungsprodukt gebildet (Einträge 14, 15 und 16). Es
spielt dabei keine Rolle, ob es sich bei dem Aldehyd um Isobutyraldehyd oder Benzaldehyd,
beim Sulfoximin um Isopropyl-, Cyclohexyl-, oder Phenyl-substituierte Titanaallyl-
sulfoximine handelt. Aromatische Verbindungen zeigen also die gleiche Reaktivität.
Es konnten weitere interessante Beobachtungen gemacht werden. Die Reaktionstemperatur
hat einen deutlichen Einfluß auf die Selektivität der Reaktionen. Die Regioselektivität wird
durch Erhöhung der Reaktionstemperatur bei Aldehydzugabe -von –78 °C auf RT- deutlich
gesteigert (Tabelle 1; Einträge 2/3, 7/8, 9/10, 17/18, 19/20). Es konnten so deutliche Verbes-
serungen der Regioselektivitäten erhalten werden. Von entscheidender Bedeutung dabei ist,
daß die Steigerung der Regioselektivität durch die Erhöhung der Reaktionstemperatur nicht
auf Kosten der Diastereoselektivität erkauft wird. Bei allen Reaktionen waren die Diastereo-
merenüberschüsse ausgezeichnet und lagen bei ds ≥95 %. Auch die bei der Reaktion angefal-
lenden γ-Hydroxyalkylierungsprodukte zeigten durchweg hervorragende Diastereoselektivi-
täten. Eine Ausnahme sind die Reaktionen mit Acetaldehyd. Hier wurden jeweils mehrere γ-
Stereoisomere beobachtet (Einträge 1, 7, 8, 17 und 18).
Ein Einfluß des Lösemittels konnte nicht gefunden werden. Es ist weder für den Umsatz, die
Regio- und Stereoselektivitäten oder die Ausbeuten entscheidend, ob die Reaktionen in Ether,
THF oder in Toluol durchgeführt werden.
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Weiterhin wurden aus den Z-Allylsulfoximinen Z-5a-c die entsprechenden Titanaallyl-
sulfoximine hergestellt, die dann ebenfalls bezüglich ihrer Reaktivität in Hydroxyalkylierun-
gen untersucht wurden.
S
R1
S
R1
Ti(NEt2)3
S
R3
OH
R1
O
N
Me
O
N
Me
O
N Me1) n-BuLi
2) ClTi(NEt2)3 R3CHO
Z-5a-c     E-8  Z-6a-c
Schema 9: α-Hydroxyalkylierung von titanierten Z-Allylsulfoximinen
Eine Titanierung der lithiierten Z-Verbindungen Li-Z-5a-c mit 1.1-1.2 Äquivalenten
ClTi(NEt2)3 und anschließende Reaktion mit verschiedenen Aldehyden ergaben die diaste-
reomerenreinen (Z)-syn-konfigurierten β-N-Methylsulfonimidoyl-substituierten homoally-
lischen Alkohole Z-6a-c ebenfalls in guten bis sehr guten Ausbeuten.
Auch hier kann eine leichte Abhängigkeit der Regioselektivität von der Größe der Reste R1
und R3 beobachtet werden. Die Regioselektivitäten bei den Z-konfigurierten Titanaallyl-
sulfoximinen sind insgesamt jedoch deutlich höher als bei den analogen E-konfigurierten
Verbindungen. Bereits die titanierte Spezies des Z-Crotylsulfoximin Z-5a liefert mit Propio-
naldehyd nur noch das α-Hydroxyalkylierungsprodukt Z-6b. Es ist kein weiteres Regioisomer
im 1H-NMR-Spektrum zu erkennen (Eintrag 19). Bei den Z-konfigurierten Verbindungen
kann ebenfalls eine Steigerung der Selektivität mit Erhöhung der Reaktionstemperatur beob-
achtet werden. Dies konnte für den einzigen Fall, bei dem überhaupt ein γ-Isomer entstanden
ist, gezeigt werden (Einträge 17/18). Es wurden in etwas verminderter Anzahl die gleichen
Reaktionen wie mit den E-Allylsulfoximinen durchgeführt. Die Ergebnisse zeigten fast alle
hervorragende Umsätze, Ausbeuten und Selektivitäten (siehe Tabelle 1).
Schlechte Umsätze (36 bzw. 19 %) und schlechtere Regioselektivitäten konnten nur bei der
Reaktion von Verbindungen mit zwei kleinen Substituenten, also dem titanierten Z-Crotyl-
sulfoximin mit Acetaldehyd, beobachtet werden. In allen anderen Fällen entstand nur eines
der möglichen Diastereomere. Die Diastereoselektivitäten waren somit in fast allen Fällen ds
≥96 %.
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Viele der aufgeführten Reaktionen wurden als Selektivitätsstudien durchgeführt. Teilweise
wurden die Produkte nicht isoliert, sondern lediglich die Reaktionsmischungen NMR-spektro-
skopisch untersucht. In den Fällen, in denen das Produkt isoliert wurde (meist durch Kristalli-
sation), ist die Ausbeute angegeben.
Bei genauer Betrachtung der Tabelle 1 fallen geringe Ausbeuten und die Regioselektivitäten
vor allem bei Reaktionen mit Acetaldehyd auf. Dies trifft sowohl auf die Reaktionen der tita-
nierten E- als auch Z-Allylsulfoximine zu. Zur Klärung dieses Phänomens wurde eine mit
ClTi(NEt2)3 titanierte Probe des Isopropyl-substituieren Allylsulfoximins E-5c hergestellt.
Nach erfolgter Transmetallierung wurde eine kleine Probe der Mischung entnommen und
zum Reaktionsabbruch in D2O gegeben. Nach der Aufarbeitung wurde die getrocknete
organische Phase NMR-spektroskopisch untersucht. Es ließ sich nur das reine E-konfigurierte
Ausgangssulfoximin E-5c nachweisen, in dem jedoch ein α-Wasserstoffatom zu 100 % durch
ein Deuteriumatom ausgetauscht war. Dies ist der Beweis dafür, daß sowohl die Lithiierung
als auch die Transmetallierung vollständig erfolgt und bis zu diesem Schritt keine
Nebenprodukte entstanden waren.
Der restliche Teil der Reaktionsmischung wurde bei –78 °C mit Acetaldehyd versetzt. Nach
20 Minunten, einer Stunde und nach zwei Stunden wurden der Mischung erneut Proben ent-
nommen, mit D2O aufgearbeitet und mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Die Zusammen-
setzung der drei Proben war identisch. Die Mischungen enthielten jeweils 72 % Edukt E-5c,
14 % des α-Hydroxyalkylierungsproduktes E-6g mit 95 % ds und 14 % des γ-Produktes 7g
mit 92 % ds. Ein Deuteriumeinbau konnte bei keiner der Verbindungen nachgewiesen wer-
den. Obwohl durch die deuterierende Aufarbeitung der Reaktionsmischung gezeigt werden
konnte, daß bis zu diesem Schritt die Deprotonierung vollständig war, findet man nach der
Zugabe des trockenen Aldehyds einem großen Anteil das Edukt wieder, jedoch ohne Deuteri-
umeinbau. Die Protonierung des Titanaallylsulfoximine muß daher durch die Zugabe des Al-
dehyds erfolgen. Da alle drei Proben die gleiche Zusammensetzung aufwiesen, ist davon aus-
zugehen, daß die Protonierung innerhalb der ersten 20 Minuten nach der Aldehydzugabe voll-
ständig erfolgt.
In einem weiteren Experiment wurde erneut das Allylsulfoximin E-5c metalliert und mit
ClTi(NEt2)3 transmetalliert. Anschließend wurde mit D4-Acetaldehyd die Hydroxyalkylierung
durchgeführt. Das NMR-Spektrum zeigt etwa 50 % Edukt E-5c, 36 % E-6g mit 95 % ds und
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15 % 7g mit 80 % ds. Der Deuteriumeinbau läßt sich durch das Fehlen der Signale für 1-H
und 2-H im 1H-NMR-Spektrum belegen.
Acetaldehyd ist der sterisch Kleinste aber auch der Reaktivste der hier eingesetzten Aldehyde.
Eine mögliche Erklärung für die geringen Ausbeuten läßt in der Literatur bei M. REETZ fin-
den.21 Bedingt durch die hohe Reaktivität des Aldehyds, ist eine Übertragung der Diethylami-
nogruppe des Titanaallylsulfoximins auf den Acetaldehyd vorstellbar. Dabei würde sich ein
Aminalkomplex vom Typ 10 bilden.
Es könnte auch unter Eliminierung von Diethylamin ein Enolat-Komplex 11 gebildet werden.
Dazu müßte der Allylaminotitankomplex mit dem Aldehyd reagieren.
 10 11
Schema 10: Mögliche Nebenprodukte bei der Reaktion des Allyltitankomplexes 8 mit
Acetaldehyd
In beiden Fällen läge als Zwischenstufe ein gemischter Alkoxy-/Amino-Titankomplex vor.
Aus umfangreichen Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe ist bekannt, daß immer dann
das γ-Hydroxyalkylierungsprodukt gebildet wird, wenn bei der Hydroxyalkylierung ein
Alkoxytitanreagenz verwendet wird. Bei Aminotitanverbindungen entsteht dagegen immer
das α-Hydroxyalkylierungsprodukt als Hauptverbindung. In dem hier vorliegenden Fall
müßte es folglich ein gemischer Komplex sein, der in situ gebildet wird. Neben der geringen
Ausbeute durch den Verbrauch an Aldehyd für die Bildung der Zwischenstufe ließe sich auch
so die schlechtere Regioselektivität erklären. In den Verbindungen 10 oder 11 sind beide
Steuerungselemente, sowohl für die α- als auch für die γ-Position, vorhanden. Die Bildung
von 10 oder 11 und die daraus resultierende schlechtere Regioselektivität würde man aus
sterischen Gründen und wegen der höheren Reaktivität eher für Acetaldehyd als für größere
Aldehyde erwarten. Bei einer deuterierenden Aufarbeitung des Enolt-Komplexes 11 würde
man den Einbau eines Deuteriumatoms erwarten. Dieser wurde jedoch nicht beobachtet.
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Die Vermutungen konnten jedoch nicht eindeutig durch experimentelle Untersuchungen un-
termauert werden. Es handelt sich dabei vielmehr um einen naheliegenden theoretischen An-
satz.
S. NIENSTEDT22 konnte in Ihren Untersuchungen zeigen, daß cyclische Allylsulfoximine 12
nach einer Metallierung und der anschließenden Transmetallierung mit ClTi(NEt2)3 in der
Hydroxyalkylierung die gleiche Reaktivität wie die oben beschriebenen acyclischen Sulfoxi-
mine aufweisen (Schema 11). Auch hier ist eine Abhängigkeit der Regioselektivität von der
Größe des Aldehyds zu erkennen (Tabelle 2).
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     RCHO
-78 °C, THF
12 13 14
Schema 11: α- Hydroxyalkylierung cyclischer Titanaallylsulfoximine
Tabelle 2: α- Hydroxyalkylierung des cyclischen Allylsulfoximins 12
Nr. Aldehyd R T a)
[°C]
Umsatz
[%]
α : γ b) α, dsb)
[%]
γ, dsb)
[%]
1 MeCHO Me −78 94 2.6:1    95 c) ≥96
2 EtCHO Et −78 98 13:1 ≥96 ≥96
3 i-PrCHO i-Pr −78 91 22:1 ≥96 ≥96
4 PhCHO Ph −78 86 ≥100:1    ≥95 c) ≥96
a) Temperatur der Aldehydzugabe. b) Bestimmt aus den Integralverhältnissen der Signale in den 1H-NMR-Spek-
tren. c) Ein zweites Diastereomer wurde im 1H-NMR-Spektrum gefunden.
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß in der Regel die α-Hydroxyalkylierung sowohl
mit hoher Regio- als auch Diastereoselektivitäten verläuft. Geringere Selektivitäten sind bei
kleinen Substituenten - besonders bei der Verwendung von Acetaldehyd – zu finden. Selbst in
diesem Fall sind jedoch die Diastereoselektivitäten der Bildung beider Regioisomere hoch.
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Eine Erklärung für die schlechte Selektivitäten ist in der Reaktion des Acetaldehyd mit dem
Titanasulfoximin zu suchen.
3.2 Diastereoselektive Hydroxyalkylierung titanierter Allylsulfoximine in
γ-Stellung
γ-Hydroxyalkylierungen von Titanaallylsulfoximinen wurden überwiegend von R. HAINZ16
und M. SCHLEUSNER48, aber auch von anderen Mitgliedern unserer Arbeitsgruppe,20,22,59,23
untersucht. Ferner untersuchten R. HAINZ und M. SCHLEUSNER die reaktiven Zwischenstufen,
also die titanierten Sulfoximine.
Im Gegensatz zu den oben beschriebenen α-Hydroxyalkylierungen titanierter allylischer Sul-
foximine konnte bei γ-Hydroxyalkylierungen von Titanaallylsulfoximinen keine
Abhängigkeit der Regioselektivität vom sterischen Anspruch der Substituenten gefunden
werden. Es wurde jeweils nur eines der möglichen γ-Hydroxyalkylierungsprodukte
beobachtet. Bei allen Reaktionen entstehen ausschließlich die anti-(Z)-(αS,βR)-konfigurierten
γ-Hydroxyalkylierungsprodukte 7. Tabelle 3 zeigt eine Auswahl der in unserer Arbeitsgruppe
durchgeführten Synthesen und Ergebnisse.
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O
N
Me
1) n-BuLi
2) 1.2-2.1 Äq ClTi(OiPr)3
3) R2CHO
Ether oder THF
E-5                     7
Schema 12: γ-Hydroxyalkylierung titanierter E-Allylsulfoximine
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Tabelle 3: γ-Hydroxyalkylierung acyclischer Alkoxytitanaallylsulfoxime
Nr. Edukt Aldehyd  R1  R2 Produkt Umsatza)
[%]
Ausbeute
[%]
 γ : αa) γ, dsa)
[%]
1 E-5a MeCHO Me Me 7a 44 31 ≥100:1 ≥98
2 E-5a i-PrCHO Me i-Pr 7c 46 36 ≥100:1 ≥98
3 E-5c MeCHO i-Pr Me 7g 48 32 ≥100:1 ≥96
4 E-5c i-PrCHO i-Pr i-Pr 7i 48 44 ≥100:1 ≥98
5 E-5c i-PrCHO i-Pr i-Pr 7i 82 72 ≥100:1   ≥98 b)
6 E-5c PhCHO i-Pr Ph 7j 48 43 ≥100:1   ≥98 b)
7 E-5d EtCHO C6H11 Et 7k 77 69 ≥100:1   ≥98 b)
8 E-5d i-PrCHO C6H11 i-Pr 7l 48 -- ≥100:1 ≥98
9 E-5d i-PrCHO C6H11 i-Pr 7l 84 72 ≥100:1 ≥98 b)
10 E-5d i-PrCHO C6H11 i-Pr 7l 78 70 ≥100:1 ≥98 c)
a) Bestimmt aus den Integralverhältnissen der Signale der 1H-NMR-Spektren. b) Nach Transmetallierung mit
2.1 Äq. ClTi(OiPr)3 und Erwärmen der Reaktionsmischung auf RT. c) Nach Transmetallierung mit 1.1 Äq.
Cl2Ti(OiPr)2 und Erwärmen der Reaktionsmischung auf RT.
In den Arbeiten von R. HAINZ konnte gezeigt werden, daß bei der Verwendung von nur einem
Äquivalent ClTi(OiPr)3 und mehrstündigem Rühren der Reaktionsmischung bei –78 °C der
Umsatz nicht über 50 % gesteigert werden kann (siehe Tabelle 3; Einträge 1,2,3,4,8). Ver-
wendet man hingegen einen deutlichen Überschuß des Titanreagenzes [2 Äq. ClTi(OiPr)3
oder 1.1 Äq. Cl2Ti(OiPr)2] und läßt die Mischung langsam auf Raumtemperatur erwärmen, so
sind deutlich verbesserte Umsätze zu erzielen (restliche Einträge). Studien von M.
SCHLEUSNER48 zeigen weiterhin, daß die γ-Hydroxyalkylierung mit einer größeren Anzahl
unterschiedlicher Alkoxytitanierungsreagenzien durchgeführt werden kann. Die besten Ergeb-
nisse lassen sich jedoch mit dem billigsten und am leichtesten zugänglichen ClTi(OiPr)3 er-
halten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Eintrag Nr. 5 in der Tabelle 3 unter der Verwen-
dung von 2.1 Äq. ClTi(OiPr)3 bearbeitet. Die verbesserte Synthesevariante ließ sich pro-
blemlos mit einer Steigerung der Ausbeute auf 72 % auf das Sulfoximin E-5c übertragen.
Eine Übertragung auf die cyclischen Allylsulfoximine 12 ist S. NIENSTEDT22 gelungen. Sie
erhielt nach Lithiierung und Transmetallierung mit 2.1 Äq. ClTi(OiPr)3 ebenfalls die anti-
(Z,αS,βR)-konfigurierten Homoallylalkohole in moderaten bis guten Ausbeuten.
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Eine genauere Betrachtung der Reaktionen und Ergebnisse legt den Schluß nahe, daß Lewis-
Säuren einen wichtigen Einfluß auf die Reaktivität der allylischen Sulfoximine haben. Bei der
Synthese eines Äquivalentes Bis(2-alkenyl)titankomplex 9 entsteht aus dem eingesetzten
ClTi(OiPr)3 auch je ein Äquivalent Ti(OiPr)4. Das Ti(OiPr)4 stellt ebenfalls eine Lewis-Säure
dar.
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Schema 13: Synthese des Bis(2-alkenyl)titankomplexes 9
Bei der Verwendung von einem Äquivalent ClTi(OiPr)3 zur Titanierung des lithiierten ally-
lischen Sulfoximins und anschließender Umsetzung mit einem Aldehyd bei –78 °C wird nur
eines der beiden Allylfragmente des Bis(2-alkenyl)diisopropoxytitan(IV)komplexes 9 auf den
Aldehyd übertragen. Es kann daher nur maximal ein Umsatz von 50 % erhalten werden. Das
zweite Allylfragment wird erst beim Aufwärmen der Mischung auf RT auf den Aldehyd
übertragen. Die Reaktion verläuft dann jedoch ausschließlich in der α-Position mit geringer
Diastereoselektivität. Verwendet man ein weiteres Äquivalent ClTi(OiPr)3 als Überschuß, so
findet bei –78 °C wieder nur die Übertragung eines Allylfragmentes statt, jedoch reagiert
beim Erwärmen der Reaktionsmischung auf RT auch das zweite Allylfragment in γ-Position
mit hoher Diastereoselektivität. Die Anwesenheit der zusätzlichen Lewis-Säure hat einen gro-
ßen Einfluß auf die Übertragung der Allylfragmente. Die Lewis-Säure beschleunigt die γ-Hy-
droxyalkylierung gegenüber der konkurrierenden α-Hydroxyalkylierung zum Erhalt hoher
Regioselektivitäten in ausreichendem Maße.
M. SCHLEUSNER48 entwickelte ein Modell zur Erklärung dieser Befunde (Schema 14).
Die zur Übertragung des ersten Allylfragmentes in γ-Position notwendige Lewis-Säure koor-
diniert zunächst an eine Sulfoximingruppe von 9. Dadurch löst diese Sulfoximingruppe ihre
Koordination an das Titanatom und es wird dort eine Koordinationsstelle frei. Dieser Bis(2-
alkenyl)komplex 15 reagiert selektiv mit einem Aldehyd über den Übergangszustand 16 zu
17. Die Lewis-Säure wird nach der Hydroxyalkylierung wieder freigesetzt und steht dann für
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den langsameren Transfer des zweiten Allylfragmentes wieder zur Verfügung. Die im Ver-
gleich zu ClTi(OiPr)3 schwache Lewis-Säure Ti(OiPr)4 reicht nur für die Übertragung des
ersten Allylfragmentes zu 17 aus. Das Ti(OiPr)4 beschleunigt nicht ausreichend schnell die γ-
gegenüber der α-Hydroxyalkylierung. Zur Übertragung des zweiten Allylfragmentes bedarf
es einer stärkeren Lewis-Säure, wie etwa im Überschuß vorhandenes ClTi(OiPr)3.Unter
diesen Bedingungen so kann die gleiche Reaktion erneut ablaufen. Die stärkere Lewis-Säure
koordiniert am Bis(2-alkenyl)titankomplex 17 unter erneuter Bildung einer freien
Koordinationsstelle am Titanatom des Komplexes 18. Dieser Komplex ist für eine
Folgereaktion mit einem Aldehyd in der γ-Position des zweiten Allylfragmentes genügend
aktiviert. Die Reaktion des Aldehyds verläuft jeweils über den sechsgliedrigen
Übergangszustand 19.
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Schema 14: Modell der Übertragung beider Allylfragmente des Bis(2-alkenyl)-diiso-
propoxytitan(IV)komplexes 9 bei der γ-Hydroxyalkylierung
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3.3 Synthese und Reaktivität N-arylierter Allylsulfoximine; Palladium-
katalysierte N-Aryl-Bindungsbildung
In diesem Kapitel soll ein effizienter Weg zur Synthese N-arylierter Allylsulfoximine be-
schrieben werden. Diese Verbindungsklasse scheint für die Aufklärung des Reaktionsmecha-
nismusses der oben beschriebenen Hydroxyalkylierungen besonders interessant zu sein. Es
sollten N-arylierte Allylsulfoximine, zum anschließenden Einsatz in die Hydroxyalkylierun-
gen, synthetisiert werden. Ihre Reaktivität und Selektivität sollte dabei mit den N-
methylierten Allylsulfoximinen verglichen und somit der Einfluß des aromatischen Systems
eruiert werden. Ferner gibt es eine begründete Vermutung, daß Verbindungen dieser Gruppe
bessere Kristallisationseigenschaften besitzen und es somit gelingen könnte, ein titaniertes
Sulfoximin zu kristallisieren. Vor den eigentlichen Experimenten zur Hydroxyalkylierung
mußte ein Weg gefunden werden, die N-aryllierten Allylsulfoximine im Gramm-Maßstab
herzustellen.
Am Anfang stand jedoch die Frage, wie diese neue Verbindungsklasse aufgebaut werden
kann.
Die katalytische Verknüpfung von Stickstoff und Arylkohlenstoff-Atomen war bis vor
einigen Jahren eine wenig beschriebene Reaktion.
BOLM hat auf Grundlage der Ergebnisse von BUCHWALD24 und HARTWIG25, die 1995 erstmals
unabhängig voneinander eine Kreuzkupplung von freien Aminen mit Arylhalogeniden durch-
führten, ein ähnliches System zur Herstellung von arylierten Sulfoximinen entwickelt.
J. HILDEBRAND28,26 aus dem Arbeitskreis BOLM prüfte die Eignung der Sulfoximine für den
Einsatz in dieser Hetero-Kreuzkupplungsreaktion erstmals. Er setzte S-Methyl-S-phenyl-
sulfoximin (1) erfolgreich mit neutralen und elektronenarmen Arylhalogeniden und Aryl-
triflaten zu den N-arylierten Sulfoximinen um.
Nach nicht sehr erfolgreichen Untersuchungen mit einzähnigen Phosphinliganden,
verwendete HILDEBRAND bidentate Phosphine in Kombination mit verschiedenen Palladium-
Vorläufern, Basen und Lösemitteln. Er konnte so ein Katalysatorsystem entwickeln, das mit
exellenten Ausbeuten und Selektivitäten die Synthese der entsprechenden N-arylierten
Sulfoximine zugänglich machten.
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Schema 15: Palladium-katalysierte Kupplung von Arylbromiden mit NH-
Sulfoximinen
Das Katalysatorsystem bestand dabei aus Pd(OAc)2 als Präkatalysator, BINAP, DPEphos
oder DPPF als Phosphinligand und Cs2CO3 als Base. Die Verwendung eines chelatisierenden
Phosphinliganden war für die Reaktion unbedingt erforderlich. Durch diese Methode bestand
nun ein effizienter Zugang zu dieser Verbindungsklasse unter relativ milden Reaktionsbedin-
gungen. Daher konnten weitere funktionellen Gruppen im Molekül toleriert werden. Es war
somit möglich auch Verbindungen zu synthetisieren, die durch die Verwendung von aggressi-
ven Reagenzien bei alternativen Reaktionswegen zerstört würden. Ein weiterer Vorteil dieses
Katalysatorsystems ist, daß die eingesetzten enantiomerenreinen Sulfoximine stereospezifisch
in die entsprechenden enantiomerenreinen N-Arylsulfoximine, überführt werden können. Da-
bei werden die chiralen Sulfoximine direkt aus den unsubstituierten chiralen Vorläufern ge-
wonnen.
In der vorliegenden Arbeit sollte die von HILDEBRAND entwickelte Methode zur Synthese von
am Sulfoximinstickstoff arylierten allylischen Sulfoximinen angewendet werden. Diese Re-
aktionen sollten unter Erhalt der optischen Aktivität der Sulfonimidoylgruppe unter Anwen-
dung der bisher bestehenden AEI-Route zur Synthese von allylischen Sulfoximinen erfolgen.
Diese neue Verbindungsklasse wurde anschließend in die bekannten Hydroxyalkylierungsre-
aktionen eingesetzt werden, um evtl. weitere Erkenntnisse über den mechanistischen Ablauf
dieser Reaktionen zu erhalten. Weiterhin sollte versucht werden die titanierten Zwischenstu-
fen durch Kristallisation zu isolieren. Die neuen, im Gegensatz zu der kleinen beweglichen
Methylgruppe sterisch anspruchsvollen Reste, könnten die Kristallisationseigenschaften gün-
stig beeinflussen.
Die Ausgangsverbindung war das (S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1), das einfach in großen
Mengen enantiomerenrein verfügbar ist. Die Arbeitsgruppe um BOLM führte die Synthese der
arylierten Sulfoximine bisher nur im Maßstab ein bis zwei Millimol durch. Für die Synthese
der Allylsulfoximine sind jedoch größere Mengen erforderlich. Es war daher interessant, ob
sich die Palladium-katalysierte Kupplung auf größere Ansätze übertragen läßt. Es sollte zum
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einen das unsubstituierte N-Phenyl- und zum anderen das para-Bromphenylsulfoximin herge-
stellt werden.
Aufgrund der Ergebnisse von HILDEBRAND, wurden die nachfolgenden Reaktionen fast aus-
schließlich mit den optimierten Bedingungen unter Verwendung von BINAP durchgeführt.
HILDEBRAND konnte zeigen, daß es enorm wichtig ist das Brombenzol unmittelbar vor dem
Gebrauch frisch zu destillieren, da ansonsten ein Sinken der Ausbeute von ~20 % zu erwarten
ist. HARTWIG 27 konnte in Untersuchungen zeigen, daß bei Transformationen mit Azolen eine
geringe Konzentration an Azolylanion die Ausbeute an Kupplungsprodukten unter Verwen-
dung von bidentaten Liganden deutlich gesteigert werden kann. HILDEBRAND beobachtete bei
seinen Untersuchungen den gleichen Effekt. So konnte die Ausbeute an Kupplungsprodukt in
einigen Fällen allein durch den Einsatz von Arylbromid im leichten Überschuß mehr als ver-
doppeln werden. Nach dieser neuen Methode synthetisierte HILDEBRAND das [4-(tert-Bu-
tyl)phenyl]-S-methyl-S-phenylsulfoximin in 67 %iger und das [3-(Methoxy)phenyl]-S-
methyl-S-phenylsulfoximin sogar in 74 %iger Ausbeute.
3.4 Synthese der N-arylierten Allylsulfoximine
3.4.1 Synthese von (S)-N-Phenyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (20) und (S)-N-(4-
Bromphenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (21)
Die Synthese von (S)-N-Phenyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (20) und (S)-N-(4-Brom-
phenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (21) gelang durch den Umsatz von
enantiomerenreinem (S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) mit 1.2 Äquivalenten Brombenzol
(22) bzw. p-Dibrombenzol (23) in der oben beschriebenen Palladium-katalysierten Hetero-
Kreuzkupplungsreaktion. Die Reaktionen wurden in wfr. Toluol bei 110 oC für 60 h
durchgeführt. Dabei wurde p-Dibrombenzol bzw. frisch destilliertes Brombenzol verwendet.
Das Katalysatorsystem bestand aus 5 Mol% Pd(OAc)2 und 7.5 Mol% eines der drei
chelatisierenden Biphosphinliganden DPPP (24), DPEphos (25) oder BINAP (26) (Abbildung
6). BINAP wurde ausschließlich in racemischer Form verwendet, da bei dem Syntheseschritt
keine neuen Stereozentren generiert wurden. Als Base wurden jeweils 1.4 Äquivalente
Cäsiumcarbonat eingesetzt (Schema 16).
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Abbildung 6: Liganden der Palladium-katalysierten N-Arylierung, DPPP (24),
DPEphos (25) und racemisches BINAP (26)
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Schema 16: Palladium-katalysierte Kupplung von S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1)
mit Brombenzol (22) und p-Dibrombenzol (23)
Die recht hohe Katalysatorbeladung entspricht den bisherigen Erfahrungen von HILDEBRAND
mit ähnlichen Edukten bei diesen Reaktionen, ebenso wie die benutzte Base und das Löse-
mittel28. Durch den vergleichenden Einsatz verschiedener Liganden in der Reaktion sollte das
optimale Katalysatorsystem ermittelt werden. Es sollte versucht werden eine preiswerte Alter-
native zum recht teuren BINAP (26) zu finden. Eine chirale Induktion des Liganden bzw.
Katalysatorsystems ist hier nicht notwendig, da kein neues Stereozentrum aufgebaut wird. Als
Liganden wurden daher neben dem racemischen BINAP, DPPP und DPEphos eingesetzt. Die
Ergebnisse der durchgeführten N-Arylierungen sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Theoretischer Teil                                                                                                                    30
Tabelle 4: Palladium-katalysierte Kupplung von S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1)
mit Brombenzol (22) und p-Dibrombenzol (23) unter Verwendung ver-
schiedener Biphosphinliganden
Nr. Ligand Arylhalogenid    Edukt : Produkt a)
1 DPEphos Brombenzol          2.8 : 1
2 DPPP Brombenzol             4 : 1
3 BINAP Brombenzol             1 : 49
4 DPEphos p-Dibrombenzol          1.4 : 1
  5b) BINAP p-Dibrombenzol             1 : <99
a) Verhältnis laut GC in der Rohmischung. b) Hier 4 Mol% Pd(OAc)2 und
6 Mol% rac-BINAP.
Es zeigte sich, daß weder die mit DPEphos, noch mit DPPP erzielten Umsätze zufriedenstel-
lend waren. Racemisches BINAP stellte sich mit sehr guten Umsätzen als Ligand der Wahl
heraus. Sowohl in der GC-Analyse als auch im NMR-Spektrum waren nach den durchge-
führten Reaktionen mit beiden Substraten mit BINAP als Ligand nur noch Spuren des Start-
materials zu erkennen. Besonders zu erwähnen ist, daß bei der Reaktion unter Eintrag 5
(Tabelle 4) die Menge an Katalysator/Ligand-System verringert wurde. Es wurden 4 Mol%
Pd(OAc)2 und 6 Mol% rac-BINAP verwendet. Trotz der Reduzierung um 20 % ist der Um-
satz nach 60 Stunden nahezu vollständig. Die Reaktionen wurden im 10 bis 40 Millimol-
Maßstab durchgeführt. Eine Beschränkung auf kleine Reaktionsgrößen konnten somit ausge-
schlossen werden. Zur Aufarbeitung der Ansätze wurden zuerst durch eine Filtration über
Celite die festen Bestandteile abgetrennt. Anschließend wurde eine Säulenchromatographie
durchgeführt. So konnten aus Ansatz Nr. 3 reines 20 in 75 % und bei Nr. 5 reines 21 in 94 %
Ausbeute gewonnen werden.
Erwähnenswert ist, daß in den Kupplungsreaktionen mit p-Dibrombenzol trotz zweier poten-
tiell reaktiver Stellen keine Dikupplungsprodukte beobachtet wurden. Dies bestätigt die
bisherigen Erfahrungen bei der Palladium-katalysierten N-Arylierung von Sulfoximinen[28].
HILDEBRAND versuchte in seinen Arbeiten eine Mehrfachkupplung von Dibromiden mit
Sulfoximen durchzuführen (Schema 17). Bei seinen Untersuchungen erhielt er jedoch nur das
Mono-Kupplungsprodukt in guten Ausbeuten. Eine Variation an Liganden führte ebenfalls
nicht zu dem gewünschten Mehrfachkupplungsprodukt. Das Arylbromid wird scheinbar nach
dem ersten Kupplungsschritt durch die Sulfoximingruppe so stark deaktiviert, daß eine zweite
Iminierung nicht mehr ablaufen kann. Das Monokupplungsprodukt stellt durch den
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Sulfonimidoyl-π-Donorsubstituenten einen elektronenreichen Aromaten dar, der für die oxi-
dative Addition in die Aryl-Brom-Bindung nicht mehr geeignet ist.
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O
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R2
Br
Br
Br
N
N
S
S
O
Ph
CH3
CH3
PhO
N
S
O
R2
R3
H
[Pd]
[Pd]
+
Phosphin-Ligand
Phosphin-Ligand74 %
Schema 17: Versuch der Mehrfachkupplung von Dibrombenzol mit S-Methyl-S-
phenylsulfoximin28
Bei keiner der hier durchgeführten Reaktionen konnte eine Racemisierung am chiralen
Schwefelatom festgestellt werden. Dies ist eine wichtige Voraussetzung, um die erhaltenen
arylierten Sulfoximine im Folgenden als chirales Auxiliar in der diastereoselektiven Synthese
einzusetzen. Ein Verlust der chiralen Information würde die Sulfoximine für diesen Zweck
unbrauchbar machen.
Aus diesen beiden Sulfoximinen 20 und 21, die nun in genügend großen Mengen zur Verfü-
gung standen, sollten die Allylsulfoximine aufgebaut werden.
Dazu wurde analog zu den N-Methylsulfoximinen die bewährte Additions-Eliminierungs-
Isomerisierungs-Route (AEI-Route)18 gewählt. Die N-Aryl-S-Methyl-S-phenylsulfoximine 20
und 21 wurden zunächst mit n-BuLi ein α−Stellung deprotoniert und mit einem Aldehyd in
einer Hydroxyalkylierungsreaktion umgesetzt. Die α-Hydroxysulfoximine wurden als Diaste-
reomerenmischung erhalten, deren neu entstandenes Chiralitätszentrum allerdings in der
nachfolgenden Eliminierungsreaktion zum vinylischen Sulfoximin wieder zerstört wird. Unter
Einwirkung einer Base findet anschließend eine Umlagerung des vinylischen zum allylischen
Sulfoximin statt, wobei im allgemeinen ein E/Z-Isomerengemisch des Allylsulfoximins er-
halten wird.
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3.4.2 Synthese von (S)-N-Phenyl-S-phenylsulfoimidoyl-4-methylpentan-2-ol (27/epi-27)
und (S)-N-(4´-Bromphenyl)-S-(phenylsulfoimidoyl)-4-methylpentan-2-ol (28/epi-
28)
Die N-arylierten Sulfoximine 20 und 21 wurden mittels der AEI-Route zunächst in die ent-
sprechenden allylischen Sulfoximine überführt. Dazu wurden die Sulfoximine 20 bzw. 21
zunächst bei –78 oC in wfr. THF durch Zugabe von 1.1 Äquivalenten einer Lösung von n-
BuLi in n-Hexan deprotoniert. Um eine möglichst vollständige Deprotonierung zu erreichen,
ließ man das Reaktionsgemisch kurz auf RT aufwärmen. Die anschließende Hydroxyalkylie-
rung mit 1.2 Äquivalenten Isovaleraldehyd erfolgte dann wieder bei –78 oC und ergab nach
wässriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung die gewünschten Produkte
27/epi-27 mit 90 % bzw. 28/epi-28 mit 85 % Ausbeute (Schema 18).
S
Me
OHMe
S
H3C
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R
THF
1) n-BuLi
2) i-PrCH2CHO
a) 20 27/epi-27
b) 21 28/epi-28
a) R = H;  b) R = Br
Schema 18: Herstellung von (S)-N-Phenyl-S-phenylsulfoimidoyl-4-methylpentan-2-ol
(27/epi-27) und (S)-N-(4´-Bromphenyl)-S-(phenylsulfoimidoyl)-4-
methylpentan-2-ol (28/epi-28)
Da bei der Reaktion am C-2 ein zweites Stereozentrum generiert wird, erhält man als Produkt
jeweils ein Diastereomerengemisch von 27/epi-27 bzw. 28/epi-28. Anhand der 1H-NMR-
Spektren wurden die Diasteromerenverhältnisse in den Produktmischungen bestimmt. Dabei
ergab sich für 27 ein Epimerenverhältnis von 1:1.2 und für 28 ein Verhältnis von 1:1.1.
Eine Diastereomerentrennung ist aus synthetischer Sicht nicht sinnvoll, da das erzeugte Ste-
reozentrum im folgenden Syntheseschritt durch eine Eliminierung wieder zerstört wird (siehe
oben).
85 – 90 %
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3.4.3 Synthese von (E,S)–N-Phenyl-S-(4-methyl-1-pentenyl)-S-phenyl-sulfoximin (29)
und (E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-1-pentenyl)-S-phenyl-sulfoximin (30)
Im nächsten Reaktionsschritt wurde ausgehend von der Diastereomerenmischung 27/epi-27
durch Eliminierung das vinylische Sulfoximin 29 hergestellt. Dazu wurde zuerst die Hy-
droxylgruppe durch Reaktion mit Methylsulfonsäurechlorid in eine gute Abgangsgruppe
überführt, um anschließend mit Triethylamin als Base eliminiert werden zu können.
Nach wässriger Aufarbeitung und anschließender säulenchromatographischer Reinigung
konnte das vinylische Sulfoximin 29 in 90 %iger Ausbeute erhalten werden (Schema 19).
S
Me
OHMe
S
Me
Me
O
N
R
O
N
R
THF
MeSO2Cl / NEt3
90 %
a) 27/epi-27 (R = H)   29
b) 28/epi-28 (R = Br)
  30
Schema 19: Synthese von (E,S)–N-Phenyl-S-(4-methyl-1-pentenyl)-S-phenyl-
sulfoximin (29) und (E,S)–N-(4´Bromphenyl)-S-(4-methyl-1-pentenyl)-S-
phenylsulfoximin 30
Anhand der aus dem 1H-NMR-Spektrum erhaltenen Daten, insbesondere der mit 3J = 15 Hz
typischen vicinalen Kopplungskonstanten zwischen den Doppelbindungsprotonen, konnte die
Entstehung des E-Isomers von 29 bewiesen werden. Dies steht im Einklang mit zahlreichen
Versuchen in unserer Arbeitsgruppe, in denen immer das E-konfigurierte Vinylsulfoximin
entstanden ist.
Auf dem gleichem Weg konnte ausgehend von 28/epi-28 das Vinylsulfoximin 30 hergestellt
werden. Ausbeuten wurden in diesem Fall nicht bestimmt, da das Reaktionsgemisch ohne
weitere Aufreinigung in die nächste Synthese eingesetzt wurde.
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3.4.4 Herstellung der allylischen Sulfoximine durch Umlagerung der vinylischen
Analoga mit DBU als Base; Synthese von (E,S)–N-Phenyl-S-(4-methyl-2-
pentenyl)-S-phenylsulfoximin (E-31) und (E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-
2-pentenyl)-S-phenylsulfoximin (E-32)
Im folgenden Schritt muß durch eine gezielte Isomerisierungsreaktion das vinylische in ein
allylisches Sulfoximin überführt werden.
In unserer Arbeitsgruppe gibt es langjährige Erfahrungen auch auf diesem Gebiet. Es wurden
daher keine Anstrengungen unternommen, die bereits etablierte Reaktion durch eine weitere
Variante zu ersetzen. Es sollte vielmehr gezeigt werden, daß die bei den N-methylierten
Sulfoximinen verwendete Herstellungsmethode auch auf diese neue Verbindungsklasse über-
tragen werden kann.
Die Umlagerung läuft Basen-katalysiert ab. Von entscheidender Bedeutung ist dabei die Wahl
einer geeigneten Base. Diese soll neben der Deprotonierung des vinylischen Sulfoximins auch
einen Einfluss auf die Stereochemie des Produktes haben, da man im allgemeinen Fall ein
E/Z-Isomerengemisch des allylischen Sulfoximins als Produkt erwartet. In den meisten Fällen
ist es jedoch notwendig die reinen E- oder Z-konfigurierten Verbindungen in Folgereaktionen
zu verwenden.
Die derzeit wohl besten Ergebnisse bei dieser Umlagerung wurden mit DBU als Base
(Abbildung 7) erzielt, die für ähnliche Umlagerungen der Sulfone und der analogen N-methy-
lierten Sulfoximine bereits eingesetzt werden.18
N
N
Abbildung 7: 1,8-Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-en (DBU)
Auch wenn der Mechanismus dieser Umlagerungsreaktion noch nicht im einzelnen aufgeklärt
ist, kann man vor allem anhand zeitabhängiger Bestimmung der Reaktionsprodukte einige
Rückschlüsse bezüglich des Ablaufs der Reaktion ziehen und mit diesem Wissen das Verhält-
nis des E/Z-Isomerengemisches im Produkt in gewünschter Weise beeinflussen.
Die zeitabhängige Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigte, daß in einem ersten, schnellen
Umlagerungsschritt aus dem Vinylsulfoximin hauptsächlich das Z-Allyl-Isomer entsteht
(Schema 20). Mit fortschreitender Reaktionszeit findet eine weitere Umlagerung zum E-Iso-
meren statt. Offenbar bildet das Z-Isomer das kinetische Produkt der Umlagerungsreaktion,
während das E-Isomer das thermodynamische Produkt darstellt.
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Untersuchungen an N-methylierten vinylischen Sulfoximinen haben gezeigt, daß durch Opti-
mierung der Reaktionsbedingungen bei 25 oC Umlagerungsprodukte mit einem E:Z-Verhält-
nis von etwa 30:70 isoliert werden können, während lange Reaktionszeiten bei 60 oC zu ei-
nem umgekehrten E:Z-Isomerenverhältnis von 70:30 im Produktgemisch führen. Mit zuneh-
mend größeren Resten R und bei thermodynamischer Reaktionsführung wird ein zunehmen-
der Anteil des E-Isomers im Produktgemisch festgestellt. Dieser beträgt im Fall von großen
Resten, wie Isopropyl oder Cyclohexyl, etwa 90 % bezogen auf die Ausbeute an Allylsulfo-
ximin.18
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Schema 20: Kinetische und thermodynamische Reaktionsführung bei der Umlage-
rung vinylischer Sulfoximine mit DBU zu allylischen Sulfoximinen
Es ist somit möglich, durch die Wahl der Reaktionsbedingungen eine weitgehende Steuerung
der Reaktionsprodukte zu erhalten.
Durch diese Isomerisierungsreaktion ist in der Regel eine isomerenreine Herstellung der Al-
lylsulfoximine nicht möglich. Es entstehen immer E/Z-Mischungen, jedoch kann das E:Z-
Produktverhältnis deutlich zugunsten des gewünschten Isomers verschoben werden. Um auf
diesem Syntheseweg das reine E- oder Z-Isomer des allylischen Sulfoximins zu isolieren ist
eine chromatographische Isomerentrennung unumgänglich. Häufig ist dieses nur mit Hilfe
MPLC oder HPLC möglich.
Es wurde versucht die guten Ergebnisse, die mit Umlagerungsexperimenten der N-methylier-
ten Sulfoximine erzielt wurden direkt auf die N-arylierten Sulfoximine zu übertragen. Dazu
wurden die Vinylsulfoximine 29 und 30 mit 1.3 Äquivalenten DBU in Acetonitril als Löses-
Theoretischer Teil                                                                                                                    36
mittel umgesetzt, um E-31 und E-32 zu erhalten. Das gewünschte Produkt war das E-Diaste-
reomer, also das thermodynamische Produkt der Umlagerungsreaktion. Die Reaktion wurde
daher bei erhöhter Temperatur (30 h bei 50 oC) durchgeführt (Schema 21).
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30 h, 50 °C
a) 29 (R = H) E-31
b) 30 (R = Br) E-32
Schema 21: Herstellung von (E,S)–N-Phenyl-S-(4-methyl-2-pentenyl)-S-phenyl-
sulfoximin (E-31) und (E,S)-N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-2-pentenyl)-
S-phenylsulfoximin (E-32)
Nach wässriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung wurden die E/Z-Dia-
stereomerengemische E/Z-31 und E/Z-32 jeweils mit 85 % Ausbeute gewonnen.
Wie erwartet führte der sterisch anspruchsvolle Isopropylrest weitgehend zur Bildung des
thermodynamisch stabileren E-Isomers. Laut 1H-NMR betrug das E:Z-Isomerenverhältnis im
Produktgemisch E/Z-31 94:6 und im Produktgemisch E/Z-32 90:10. Die E/Z-Isomerengemi-
sche wurden mittels präparativer HPLC getrennt. Somit konnte die gesamte Synthesesequenz
zur Herstellung von Allylsulfoximinen der N-methylierten Sulfoximine erfolgreich auf eine
neue Substanzklasse, die N-arylierten allylischen Sulfoximine, übertragen werden.
3.4.5 Synthese E-konfigurierter allylischer Sulfoximine im Additions- und Eliminie-
rungs-Reaktions-Eintopfverfahren
Zur Herstellung präparativer Mengen vinylischer bzw. allylischer Sulfoximine wurde in unse-
rer Arbeitsgruppe eine leicht modifizierte Syntheseroute zur Herstellung von Allyl-
sufoximinen entwickelt. Es handelt sich dabei um eine „Eintopfreaktion“. Diese entspricht der
oben beschriebenen Reaktionssequenz, jedoch mit dem Unterschied, daß die einzelnen Pro-
dukte nicht mehr isoliert und aufgereinigt werden, sondern direkt in die nächste Synthesestufe
eingesetzt werden. Diese Variante der Additions-, Eliminierungs-, Isomerisierungroute er-
möglicht einen schnellen Zugang, mit einem möglichst geringen Arbeits- und Lösemittelein-
satz.
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Die dabei erhaltenen Ausbeuten allylischer Sulfoximine sind, bezogen auf das eingesetzte S-
Methyl-S-phenylsulfoximin, nicht schlechter als bei der stufenweise Synthese mit Isolierung
der Zwischenprodukte. Sie liegen je nach gewünschtem Allylsulfoximin bei 50 % − 60 %.
Die einzelnen Reaktionen bei der verkürzten AEI-Route unterscheiden sich nicht von den
Reaktionsschritten bei der klassischen Arbeitsmethode. Normalerweise würde das Hydroxyal-
kylierungsprodukt 3, sowie das Eliminierungsprodukt 4 direkt vor der nächsten Synthesestufe
jeweils aufgearbeitet und gereinigt. Der größte Teil dieser Arbeit kann bei Anwendung der
verkürzten AEI-Route eingespart werden.
Dazu wird das Hydroxyalkylierungsprodukt 3 in situ mit ClCO2Me/DBU oder MeSO2Cl/NEt3
umgesetzt, so daß die Eliminierung zum vinylischen Sulfoximin 4 stattfindet. Nach wässriger
Aufarbeitung und Wechsel des Lösemittels kann das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in
die Umlagerungsreaktion mit DBU eingesetzt werden.
Das E/Z-Verhältnis des Produktes bei der Umlagerung kann wie beschrieben durch die Reak-
tionsbedingungen gesteuert werden. Es wird auch bei der verkürzten AEI-Route ein E/Z-Dia-
stereomerengemisch als Produkt erhalten, das chromatographisch getrennt werden muß.
Diese Methode wurde auch auf die neue Substanzklasse der Stickstoff funktionalisierten
Sulfoximine mit Erfolg angewendet. Ausbeuten können an dieser Stelle nicht angegeben wer-
den, da von den nach der Eliminierungsreaktion erhalten Rohmischungen keine Reinigung
durchgeführt wurde. Von den vinylischen Verbindungsmischungen wurde jeweils NMR-
Spektren der Rohmischung angefertigt, die kein Edukt mehr zeigten. Außer Lösemitteln wa-
ren neben den Hauptsignalen der Vinylsulfoximine nur Spuren einiger nicht genauer be-
stimmten Verbindungen zu finden. Diese Mischungen wurden nach dem Wechsel des Löse-
mittels auf Acetonitril, welches sich für die Isomerisierung als besonders günstig erwiesen
hat, nicht weiter aufgereinigt.
Somit konnte auch die verkürzte Variante der AEI-Route auf die N-arylierten Sulfoximine
übertragen werden.
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3.5 Hydroxyalkylierungen titanierter N-arylierter Allylsulfoximine
Es sollte nun die stereoselektive Hydroxyalkylierung auf die N-arylierten Allylsulfoximine
übertragen werden. Es sollte dabei sowohl der elektronische, als auch der sterische Einfluß
des aromatischen Systems am Sulfoximinstickstoff beobachtet werden.
Es war zu vermuten, daß durch die sterisch anspruchsvollen Reste am Sulfoximinstickstoff
die Kristallisationseigenschaften der Hydroxyalkylierungsprodukte, aber auch die der tita-
nierten Zwischenprodukte stark verbessert werden könnten. Dabei sind die titanierten Zwi-
schenprodukte von besonders großem Interesse. Es wurde daher auf vielen Wegen versucht
diese reaktive Spezies zu isolieren, um Informationen über den Reaktionsmechanismus dieser
selektiven Reaktion zu erhalten.
Zuvor war es jedoch notwendig zu zeigen, daß der neue Rest am Sulfoximinstickstoff keinen
negativen Einfluß auf die Regio- und Stereoselektivität der Hydroxyalkylierung hat. Zu die-
sem Zweck wurden etablierte Standardreaktionen zur α- und zur γ-Hydroxyalkylierung
durchgeführt.
Bei den N-methylierten Allylsulfoximinen hat sich gezeigt, daß Isobutyraldehyd bei Hy-
droxyalkylierungsreaktionen besonders gute und reproduzierbare Ergebnisse liefert. Darüber-
hinaus läßt sich Isobutyraldehyd im Laboratorium gut handhaben. Daher wurden alle Hy-
droxyalkylierung mit diesem Aldehyd durchgeführt.
3.5.1 Hydroxyalkylierung in α-Stellung
Die neuen oben beschriebenen N-arylierten allylischen Sulfoximine 31 und 32 wurden in der
diastereoselektiven α-Hydroxyalkylierungsreaktion eingesetzt.
Die Experimente wurden mit den für die analogen N-methylierten Verbindungen optimierten
Reaktionsbedingungen durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährlei-
sten. Es kann so beurteilt werden, ob die N-arylierten Spezies eine ähnliche Reaktivität besit-
zen, wie die entsprechenden N-methylierten Verbindungen. Es wurden jeweils zwei Experi-
mente durchgeführt.
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Bei dem einem Experiment fand die eigentliche α-Hydroxyalkylierung, also die Reaktion der
Titanorganischenverbindung mit dem Aldehyd, bei –78 °C und bei einem weiteren Experi-
ment bei RT statt. Nachfolgend sind die Experimente im Detail beschrieben.
3.5.1.1 Synthese von (+)-(E,S,3R,4R)-2,7-Dimethyl-4-(N-phenyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-oct-5-en-3-ol (33)
Zur Synthese von (+)-(E,S,3R,4R)-2,7-Dimethyl-4-(N-phenyl-S-phenyl-sulfonimidoyl)-oct-5-
en-3-ol (33) wurde E-31 bei –78 oC mit 1.1 Äquivalenten n-Butyllithium metalliert. Nach
Aufwärmen der Mischung auf RT und erneutem Abkühlen auf –78 oC wurde Li-E-31 mit 1.1
Äquivalenten TiCl(NEt2)3 transmetalliert, auf RT aufgewärmt und 2 Stunden bei dieser Tem-
peratur belassen. Die eigentliche α−Hydroxyalkylierungsreaktion wurde bei –78 °C mit 2
Äquivalenten Isobutyraldehyd durchgeführt (Schema 22). Nach 2 h Reaktionszeit wurde
wässrig aufgearbeitet. Das NMR-Spektrum der getrockneten Mischung zeigte neben dem ge-
wünschten α-Hydroxyalkylierungsprodukt 33 nur Spuren des Startmaterials E-31 und wenige
Prozent an nicht weiter bestimmten Neben- oder Zersetzungsprodukten. Durch Kristallisation
aus Ether bei 8 oC konnte 33 mit einer Ausbeute von 81 % und ≥ 96 % de nach einigen Tagen
als farblose Kristalle erhalten werden.
Die Zuordnung der Signale im NMR-Spektrum konnte vollständig durch zweidimensionale
NMR-Spektroskopie erreicht werden.
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2) ClTi(NEt2)3
3) Isobutyraldehyd; (RT oder -78 °C)
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–78 °C: 81 %, de ≥ 96 %
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Schema 22: α-Hydroxyalkylierung von titaniertem E-31 bei RT und bei –78 °C
Die Durchführung der gleichen Reaktion, jedoch mit dem Unterschied, daß die Zugabe des
Aldehyds bei RT erfolgte und anschließendem Rühren bei RT, führte zu reinem 33 in 78 %
Ausbeute, also zu einem ähnlichen Ergebnis. Auch hier wurde eine ausgezeichnete Diastereo-
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selektivität erreicht (≥ 96 % de). Wurde die Hydroxyalkylierung bei RT durchgeführt, so war
der Anteil an Zersetzungsprodukten laut NMR-Spektren in der Rohmischung etwas geringer.
Nachfolgend wurde die Verbindung mit dem noch größen Substituenten am Sulfoximinstick-
stoff, das para-Brom substituierte Sulfoximin E-32 in die α-Hydroxyalkylierung eingesetzt.
3.5.1.2 Synthese von (+)-(E,S,3R,4R)-[N-(4´-Bromphenyl)-S-(phenylsulfon-imidoyl)]-
2,7-dimethyl-oct-5-en-3-ol (34)
Zur Synthese des para-Brom substituierten Hydoxyalkylierungsproduktes 34 wurden die Re-
aktionen in vergleichbarer Weise bei –78 °C und bei RT durchgeführt (Schema 23).
Die Hydroxyalkylierung bei –78 °C lieferte laut NMR-Spektrum ein Verhältnis von 3.3:1 des
gewünschten α-Produktes 34 zum Edukt E-32.
Durchführen der Reaktion bei RT führte zu  einer deutlichen Umsatzverbesserung. Das NMR-
Spektrum zeigt 34 und Spuren E-32, aber auch wenige Zersetzungsprodukte. Aus dieser Mi-
schung konnte durch Kristallisation aus Ether bei 8 °C nach einigen Tagen 34 als farblose
Kristalle in 73 %iger Ausbeute mit ≥96 % de erhalten werden. Auch bei dieser neuen Verbin-
dung konnten die Signale im NMR-Spektrum vollständig durch zweidimensionale NMR-
Spektroskopie aufgeklärt werden.
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Schema 23: α-Hydroxyalkylierung von titaniertem E-32 bei RT und bei –78 °C
Die Ausbeute sowie die Diastereoselektivitäten waren auch hier sehr zufriedenstellend und
entsprachen denen, die bei Hydroxyalkylierungsreaktionen mit analogen N-methylierten
Titanaallylsulfoximinen erzielt wurden.
Im Vergleich zu den analogen Reaktionen mit N-methylierten Allylsulfoximinen ist die Hy-
droxyalkylierung der N-arylierten Allylsulfoximine etwas unselektiver, d.h. bei den N-ary-
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lierten Allylsulfoximinen beobachtet man vermehrt die Bildung von Nebenprodukten. Die
Regio- und Diastereoselektivitäten bleiben dagegen gewahrt.
Es ist denkbar, daß die bei der Hydroxyalkylierung beobachteten Nebenprodukte nicht in der
eigentlichen Hydroxyalkylierung, sondern bereits zuvor bei der Metallierung, oder der Trans-
metallierung entstanden sind. Es zeigt sich, daß alle N-methylierten Sulfoximine deutlich sta-
biler sind, als ihre analogen arylierten Vertreter. Auch schon die Allylsulfoximine zeigen die-
ses Phänomen. Es ist daher zu empfehlen die Verbindungen gekühlt zu lagern. Die para-
Brom Verbindungen sind hinsichtlich ihrer Stabilität bei Lagern bei Raumtemperatur noch
labiler. Sie neigen bei Raumtemperatur in einem Zeitraum von mehreren Tagen zur Zerset-
zung in nicht bestimmbare Verbindungen.
Insgesamt läßt sich festhalten, daß der aromatische Phenylring am Sulfoximinstickstoff weder
sterisch noch elektronisch einen negativen Einfluß auf die α-Hydroxyalkylierung ausübt.
Ein aromatischer Substituent am Stickstoffatom scheint möglicherweise zu besseren Kristalli-
sationseigenschaften der Produkte zu führen.
Die Möglichkeit zur Reinigung des Rohproduktes durch Kristallisation ist insofern vom Vor-
teil, da die Hydroxyalkylierungsprodukte allylischer Sulfoximine im allgemeinen zur Zerset-
zung während einer Säulenchromatographie neigen. Dabei entstehen häufig Sulfinamide oder
durch eine Retrohydroxyalkylierung die Allylsulfoximine zurück.
3.5.2 Hydroxyalkylierung in γ-Stellung
Zum weiteren Vergleich wurden weiterhin die γ-Hydroxyalkylierung untersucht. Hier wurden
ebenfalls die bereits etablierten Standardreaktionen (Kapitel 3.2) mit einem Äquivalent
ClTi(OiPr)3 und der Hydroxyalkylierung bei –78 °C oder mit zwei Äquivalenten ClTi(OiPr)3
und Erwärmen der Reaktionsmischung über Nacht auf RT durchgeführt.
3.5.2.1 Synthese von (-)-(Z,S,3S,4R)-[N-(Phenyl)-S-(phenylsulfonimidoyl)]-4-isopropyl-
2-methyl-hex-5-en-3-ol (35)
Auch diese Experimente fanden unter den für die Reaktion der analogen N-methylierten Al-
lylsulfoximine optimierten Bedingungen statt.
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Zur Herstellung von (-)-(Z,S,3S,4R)-[N-(Phenyl)-S-(phenylsulfonimidoyl)]-4-isopropyl-2-
methyl-hex-5-en-3-ol (35) wurde zunächst E-31 mit 1.1 Äquivalenten n-Butyllithium bei
–78 oC in wfr. Ether metalliert. Nach einer kurzen Erwärmung auf RT erfolgte die anschlie-
ßende Titanierung mit 1.2 Äquivalenten ClTi(OiPr)3 bei –78 oC, und die Mischung wurde
erneut auf RT aufgewärmt. Nach einer Reaktionszeit von 2 ½ Stunden bei RT wurde die Mi-
schung bei –78 °C mit 2.5 Äquivalenten Isobutyraldehyd versetzt und drei Stunden bei –78
°C gerührt. Nach wäßriger Aufarbeitung erhielt man eine Mischung, die laut 1H-NMR fast
ausschließlich aus dem Startmaterial E-31 und nur zu ≈5 % aus dem gewünschten γ-Produkt
35 und Spuren an weiter nicht genauer bestimmbaren Produkten bestand.
Es fand also kaum ein Umsatz der Verbindung mit dem Aldehyd statt. Ob die Transmetallie-
rung erfolglos war oder die Reaktion mit dem Aldehyd nicht stattfand konnte aus diesem Ex-
periment nicht abgeleitet werden.
In einem weiteren Experiment wurde die zweite Variante der γ-Hydroxyalkylierung durchge-
führt. Dazu wurden 2.1 Äquivalenten ClTi(OiPr)3 verwendet und nach der Zugabe des Alde-
hyds die Mischung über Nacht im Kühlbad von –78 °C auf RT aufgewärmt und wäßrig aufge-
arbeitet (Schema 24).
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Ether oder THF
E-31 35
Schema 24: γ-Hydroxyalkylierung von titaniertem E-31 mit Isobutyraldehyd
Die Mischung bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus dem γ-Produkt 35 und dem Edukt E-31 im
Verhältnis 2.6:1 und Spuren weiter nicht genauer bestimmter Verbindungen. Der Umsatz be-
trug somit etwa 72 %.
Aus diesem Ergebnis kann abgeleitet werden, daß bei der ersten Variante der Hydroxyalkylie-
rungsreaktion nicht die Transmetallierung kritisch war. Vielmehr hat bei –78 °C keine Reak-
tion mit dem Aldehyd stattgefunden. Erst ein Aufwärmen der Mischung und das zweite Äqui-
valent Titanreagenz führte zu einer Reaktion der Titanorganischen Verbindung mit dem Al-
dehyd.
Theoretischer Teil                                                                                                                    43
3.5.2.2 Synthese von (-)-(Z,S,3S,4R)-[N-(4´-Bromphenyl)-S-(phenylsulfonimidoyl)]-4-
isopropyl-2-methyl-hex-5-en-3-ol (36)
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die γ-Hydroxyalkylierung mit den para-Brom-
phenyl-substituierten Sulfoximinen direkt nach der zweiten Variante durchgeführt.
Dazu wurde E-32 nach Metallierung und Transmetallierung mit 2.1 Äquivalenten ClTi(OiPr)3
mit Isobutyraldehyd umgesetzt und die Mischung über Nacht auf RT aufgewärmt (Schema
25).
Das Rohprodukt der Reaktion bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus dem Alkenylsulfoximin 36
und dem Edukt E-32 im Verhältnis 3.5:1 und wenigen nicht genauer bestimmbaren Produk-
ten.
Zur Reinigung wurde das Rohprodukt aus wenig Ether bei –20 oC kristallisiert. So konnten
117 mg (58 %; ≥ 96 % de) 36 als leicht gelbe diastereomerenreine Kristalle erhalten werden.
Die reine Verbindung konnte anhand von zweidimensionalen NMR-Experimenten, sowie
durch Vergleich mit bereits vorhandenem Datenmaterial der analogen N-methylierten
Sulfoximine identifiziert werden.
E-32 36
58 %, de ≥ 96 %
Schema 25: γ-Hydroxyalkylierung von titaniertem E-32 mit Isobutyraldehyd
Auch in diesem Fall beeinflusst der aromatische Substituent am Stickstoffatom nicht die Re-
gio- und Diastereoselektivität der Reaktion. Die im Vergleich zu der α-selektiven Reaktion
geringere Ausbeute ist bei allen bisher durchgeführten γ-Hydroxyalkylierungen titanierter
Sulfoximine beobachtet worden (siehe Kapitel 3.2).
Erfreulicherweise gelang im Fall des Alkenylsulfoximins 36 die Reinigung durch Kristallisa-
tion. Erst bei einer Lagertemperatur von –20 oC konnte eine hinreichende Kristallisation er-
zielt werden, was im Vergleich zu dem α-Hydroxyalkylierungsprodukt auf schlechtere Kri-
stallisationseigenschaften hinweist. Dies mag an der fehlenden Möglichkeit zur Ausbildung
einer sechsgliedrigen Struktur begründet sein.
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Ether oder THF
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Bei den α-Hydroxyalkylierungsprodukten konnte die Ausbildung einer Wasserstoffbrücken-
bindung zwischen dem Hydroxylwasserstoff und dem Sulfoximinstickstoff sowohl in Lösung
als auch im Kristall für N-methylierte Sulfoximine nachgewiesen werden.
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß die N-arylierten Allylsulfoximine eine ähnliche
Selektivität und Reaktivität bei der α- und der γ-Hydroxyalkylierung zeigen wie die analogen
N-methylierten Allylsulfoximine. Ein deutlicher Unterschied bezüglich der Reaktivität ist bei
der γ-Hydroxyalkylierung zu finden. Während die titanierten N-methylierten Sulfoximine be-
reits bei –78 °C mit dem Aldehyd reagieren, findet eine Umsetzung bei den N-arylierten
Sulfoximinen erst durch ein zweites Äquivalent Titanreagenz und das Erwärmen der Mi-
schung auf Raumtemperatur statt. Weiterhin fällt die deutlich geringere Stabilität aller Aryl-
sulfoximine auf. Bezüglich der Regio- bzw. der Stereoselektivität ist kein signifikanter Unter-
schied zu beobachten. Ein aromatisches System am Sulfoximinstickstoffatom hat keinen Ein-
fluß auf die guten Selektivitäten. Dieser Befund unterstützt die vorhandene Theorie der α-
Hydroxyalkylierung. Die Titanylgruppe koordiniert während der Hydroxyalkylierung:
kurzfristig am Stickstoff und ermöglicht dabei den Angriff des Aldehyds an das α-C-Atom.
Der Aldehyd wurde zuvor am Titanatom vorkoordiniert. Ein Phenylring unterscheidet sich
bezüglich seines induktiven Effektes nicht wesentlich von einer Methylgruppe. Es ist zu
erwarten, daß die Elektronendichte am Sulfoximinstickstoffatom bei diesen beiden Spezies
annähernd identisch ist. In beiden Fällen ist eine Koordination der Titanylgruppe unter
Verwendung des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom möglich. Die geringere
Reaktivität der Arylsubstituierten Verbindung bei der γ-Hydroxyalkylierung deutet auf
sterische Effekte hin.
3.5.3 Versuche zur Kristallisation der titanierten N-arylierten Sulfoximine
Die neutralen N-arylierten Sulfoximine zeigen für Sulfoximine sehr gute Kristallisationsei-
genschaften. NMR-Experimente von N-methylierten Sulfoximinen haben gezeigt, daß die S-
N-Rotationsbarriere niedrig sein muß. In NOE-Experimenten erscheint die Position der Me-
thylgruppe als ein Kegel. Auch bei tiefer Temperatur konnte kein Einfrieren der Rotation der
Methylgruppe beobachtet werden. Es ist denkbar, daß die gehinderte Kristallisation der tita-
nierten Verbindungen unter anderem darauf zurückzuführen ist, daß aufgrund der niedrigen
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Rotationsbarriere keine Vorzugskonformation vorhanden ist. Die Rotation der Methylgruppe
stört also das Kristallisationsverhalten. Analoge Sulfone kristallisieren ohne Probleme durch
einfaches Abkühlen einer konzentrierten Lösung.29 Bei den titanierten Sulfonen hängen die
hervorragenden Kristallisationseigenschaften sicherlich auch mit der höheren Symmetrie der
Moleküle zusammen. An das Schwefelatom der Sulfone binden zwei Sauerstoffatome, bei
den Sulfoximinen hingegen ein Sauerstoff- und ein Stickstoffatom.
Ein Austausch der Methylgruppe durch einen sterisch anspruchsvolleren Rest könnte wie
oben bereits beschrieben die Kristallisationseigenschaften der Verbindungen deutlich verbes-
sern. Es ist zu vermuten, daß der Phenylring, bzw. der para-Bromphenylring die Rotations-
barriere erhöht und durch die eingeschränkte Rotation die Kristallisationseigenschaften insbe-
sondere die der titanierten Sulfoximine verbessert. Durch eine Strukturaufklärung der tita-
nierten Zwischenstufe könnten Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus der Hydroxyal-
kylierung geschlossen werden.
Es wurden zahlreiche Versuche zur Kristallisation der titanierten Verbindungen unternommen
(analog zu den Versuchen in Kapitel 5.12). Es wurden die beiden N-arylierten Allyl-
sulfoximine 31 und 32 mit n-BuLi metalliert und anschließend entweder mit ClTi(NEt2)3 oder
mit ClTi(OiPr)3 transmetalliert. Es wurden Reaktionsansätze bis zu einem Maßstab von 2 g
durchgeführt. Die verwendeten Lösemittel waren Diethylether, THF, Toluol und Hexan, bzw.
Gemische dieser. Den filtrierten Kristallisationsansätzen wurden verkratzte, teflonbeschich-
tete Magnetrührstäbe und Glassplitter als Kristallisationskeime zugegeben. Die Versuche
wurden in Schlenkrohren bei Raumtemperatur, 8 °C, –20 °C und bei –60 °C durchgeführt.
Es konnten jedoch in keinem Fall Kristalle erhalten werden und somit leider nicht der er-
wünschte Beitrag zur Aufklärung der (Festkörper)-Struktur titanierter Allylsulfoximine
geleistet werden.
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4 Synthese allylischer N-Tosylsulfoximine und Hydroxyal-
kylierung in α-Stellung
In Kapitel 3.3 wurde die Synthese und Chemie der am Sulfoximinstickstoff arylierten Allyl-
sulfoximine beschrieben. Die Hydroxyalkylierungsreaktionen dieser Substanzklasse zeigten
keine Besonderheiten. Die Hydroxyalkylierung konnten mit ähnlich guten Ergebnissen, wie
bei den N-methylierten Allylsulfoximinen durchgeführt werden. In diesem Abschnitt soll eine
ebenfalls am Stickstoff modifizierte Substanzklasse, die allylischen N-Tosylsulfoximine, her-
gestellt und anschließend das Verhalten in der α-Hydroxyalkylierung untersucht werden. Es
wurde bei der Synthese der Allylverbindungen keine Optimierungen der Reaktionen vorge-
nommen. Als Verbindung wurde das Isopropyl-substituierte Allylsulfoximin E-39 gewählt, da
die analoge Verbindung der N-methylierten Allylsulfoximine E-5c sich als stabil und einfach
herstellbar erwiesen hat.
Ausgangspunkt der Synthese war das racemische N-Tosylsulfoximin 37. Die Tatsache, daß es
sich dabei um eine racemische Verbindung handelt ist für die abschließende Hydroxyalkylie-
rung nicht von Bedeutung. Es wurde die oben beschriebene AEI-Route angewendet.
Das Tosylsulfoximin 37 wurde mit n-BuLi deprotoniert, mit Isovaleraldehyd zum Alkohol-
gemisch umgesetzt und in situ mit Methansulfonsäurechlorid und Triethylamin eliminiert
(Schema 26). Nach wäßriger Aufarbeitung wurde die Rohmischung ohne weitere Aufreini-
gung in die Umlagerungsreaktion eingesetzt, die für 66 Stunden bei 50 °C in Acetonitril mit
DBU als Base statt fand. Nach Aufarbeitung zeigte das NMR-Spektrum keine vinylische Ver-
bindung 38 mehr. Die Mischung bestand haupsächlich aus E-39 und 37 im Verhältnis 3:1 und
einigen nicht weiter bestimmten „Zersetzungsprodukten“. Die Mischung wurde zur
Reinigung einer Flash-Chromatographie unterzogen. Dabei hat sich jedoch der größere Teil
von E-39 zersetzt. Das Allylsulfoximin ist auf Kieselgel nicht stabil. Die Reste von E-39, die
sich auf der Säule nicht zersetzt hatten, wurden durch Kristallisation gereinigt. Somit konnten
letztlich 27 % (5 g) an reinem E-39 bezogen auf das Edukt 37 als Kristalle aus Ether
gewonnen werden.
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Schema 26: Synthese von E-39 durch die AEI-Route ausgehend von racemischem 37
Die Verbindung E-39 wurde vollständig charakterisiert. Die 3J-Kopplungskonstanten an der
Doppelbindung zeigen im 1H-NMR-Spektrum einen Wert von 15.4 Hz. Es handelt sich also
um die E-konfigurierte Allylsulfoximin.
E-39 wurde anschließend in der bekannten α-Hydroxyalkylierung mit Isobutyraldehyd einge-
setzt (Schema 27).
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Schema 27: Versuch der α-Hydroxyalkylierung von titaniertem E-39
Nach der Reaktion bei –78 °C konnte in der Mischung laut NMR-Spektroskopie das Edukt
und Zersetzungsprodukte im Verhältnis etwa 1:1 gefunden werden. Es war kein α-Hydroxyal-
37 38
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kylierungsprodukt 40 in der Mischung vorhanden. Eine Wiederholung des Versuchs ergab
das gleiche Ergebnis. Fraglich war nun, ob die Zersetzungsprodukte bei der Titanierung, oder
bei der Reaktion mit dem Aldehyd auftreten. Zur Aufklärung dieser Fragestellung wurde ein
weiteres Experiment durchgeführt. Dazu wurde nach der Transmetallierung des lithiierten
Allylsulfoximins Li-E-39 mit ClTi(NEt2)3 eine kleiner Anteil der Mischung entnommen, mit
D2O aufgearbeitet und NMR-spektroskopisch untersucht. Es konnte das in α-Stellung deute-
rierte E-39 mit einem Deuteriumgehalt von 175 % nachgewiesen werden. Der Wert von grö-
ßer 100 zeigt, daß auch das zweite Wasserstoffatom am α-Atom deuteriert wurde. Weitere
Verbindungen waren nicht zu finden. Bis zu diesem Schritt ist das Allylsulfoximin also dem-
nach stabil.
Der restliche Teil der Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur mit Isobutyraldehyd
umgesetzt und anschließend ebenfalls deuterierend aufgearbeitet. Das NMR-Spektrum dieser
Probe zeigt viel Edukt, viele Nebenprodukte, aber keine eindeutigen Signale für 40. Die ei-
gentliche Hydroxyalkylierung muß also der Schritt sein, der zu den Zersetzungsprodukten
führt. Daraus ergeben sich zwei Schlußfolgerungen. 1. Die Hydroxyalkylierung findet statt
und es entsteht das Sulfoximin 40, das jedoch nicht stabil ist und direkt zerfällt. 2. Durch die
Anlagerung des Aldehyds entsteht ein Übergangszustand, der das Molekül zerstört. Diese
Fragestellung konnte nicht eindeutig geklärt werden.
Ein wichtiger Hinweis ist in der Literatur zu finden. PYNE30 beschreibt in seinen Untersu-
chungen zur Hydroxyalkylierung von lithiierten N-Tosyl-S-phenyl-S-(2-prope-
nyl)sulfoximinen ähnliche Ergebnisse. Die einfache Umsetzung mit einem Aldehyd, wie
Benzaldehyd, oder Isobutyraldehyd bei –78 °C und nachfolgender wäßrigen Aufarbeitung
führt mit sehr hoher Regioselektivität zum α-1,2-Produkt. Wie auch schon bei HAINZ be-
schrieben entstehen dabei jedoch alle vier möglichen Diastereomere. Ein Aufwärmen der Re-
aktionsmischung führt zu einer retro 1,2-Additionsreaktion und es bildet sich das metallierte
Allylsulfoximin und der Aldehyd zurück.
Bei Anwesenheit eines Überschußes an Aldehyd und bei einer Reaktionsführung bei Raum-
temperatur bildet sich eine Diastereomerenmischung von 1,3-Dioxanen im Verhältnis 1:1
(Schema 28).
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Schema 28: Reaktion lithiierter N-Tosyl-S-phenyl-S-(2-propenyl)sulfoximine mit
Aldehyden; Synthese von 1,3-Dioxanen aus Allylsulfoximinen nach PYNE
Zur Verbesserung der Selektivitäten der α-Hydroxyalkylierung versuchte PYNE eine Trans-
metallierung des lithiierten Anions mit ClTi(OiPr)3 durchzuführen. Bei der anschließenden
Reaktion des Titanaallylsulfoximine mit einem Aldehyd fand er jedoch die gleiche Diastereo-
selektivität wie bei den Reaktionen zuvor ohne Transmetallierung. Er folgerte daraus, daß
eine Transmetallierung nicht stattgefunden hat.
Auch wenn PYNE anstelle des ClTi(NEt2)3 das Alkoxytitanreagenz verwendet hat, so scheint
doch ein ähnliches Phänomen wie in unserem Fall vorzuliegen. Es konnte durch die Deuterie-
rungsexperimente bewiesen werden, daß die Transmetallierung nicht zur Zerstörung des Mo-
leküls führt. Vielleicht hat auch hier, wie bei PYNE beschrieben, die Transmetallierung nicht
stattgefunden. Fraglich bleibt weiterhin, warum die Umsetzung mit dem Aldehyd nicht funk-
tioniert. Sterische Gründe können dafür nicht der einzige Grund sein, da die N-arylierten
Sulfoximine ebenfalls sterisch anspruchsvoll sind. Der eigentliche Grund ist wohl vielmehr in
elektronischen Gründen zu suchen. Die Tosylgruppe ist eine elektronenziehende Gruppe und
vermindert damit die Ladungsdichte am Sulfoximinstickstoff. Dies kann eine Koordination
der Titanylgruppe an den Stickstoff verhindern (siehe auch Kapitel 6.3).
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5 Untersuchungen der Struktur und der Dynamik von
Amidotitanaallylsulfoximinen
Aufgrund der selektiven Reaktionen der titanierten (2-Alkenyl)titan(IV)-Komplexe vom Typ
8 mit Aldehyden ist die Untersuchung des Verlaufs dieser Reaktion und die Entwicklung ei-
nes geeigneten Reaktionsmodells von besonderem Interesse. Ein Verständnis der Struktur, der
konfigurativen Stabilität und, wenn möglich, der Stereochemie bei der Bildung der (2-
Alkenyl)titan(IV)-Komplexe 8, ist von entscheidender Bedeutung. Bisher gibt es nur wenige
Informationen über die Struktur und die Dynamik dieser Komplexe.2e,31,10,15a,34,35,32 Dies ist
erstaunlich, da allylische Titan(IV)-Komplexe wichtige Reagenzien in der stereoselektiven
Synthese darstellen. Einige dieser Komplexe konnten isoliert und strukturell untersucht wer-
den. MENA et al.33 konnten von dem Komplex {Ti(η5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2CH=CHMe)3 Kri-
stalle gewinnen und eine Röntgenstrukturanalyse durchführen. Der Komplex besteht aus drei
Ti(η5-C5Me5)(µ-Crotyl)-Einheiten, die durch Sauerstoffbrücken miteinander verbunden sind.
Die Ti3O3-Einheit bildet einen nahezu planaren Ring. Die Crotylgruppen zeigen die üblichen
Abstände für Doppel- und Einfachbindungen.
Untersuchungen an allylischen Titan(IV)-Komplexen in Lösung wurden u.a. an nichtfunktio-
nalisierten Allyl- und Crotyltitan(IV)-Komplexen durchgeführt. Diese zeigen in Lösung einen
schnellen 1,3-Allylaustausch des Titanylfragmentes.34,35 NEESE und BÜRGER34 konnten sogar
bei –100 °C einen nicht einfrierbaren dynamischen Effekt der unsubstituierten Allyltitanver-
bindung 41 zeigen.
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Abbildung 8: 1-,3-Allylumlagerung von 41
Im 400 MHz 1H-NMR-Spektrum dieses Allyltitan(IV)-Komplexes 41 findet man für die 1-H
und 3-H Protonen nur ein Signal und für das 2-H ein Quintett. Durch die Substitution eines
Wasserstoffatoms gegen eine Methylgruppe ist es THIELE 35a an der Verbindung 42 gelungen
den Austausch einzufrieren.
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Abbildung 9: NMR-Untersuchungen von 42
Bei einer Temperatur von –70 °C kann ein langsamer Austausch beobachtet werden.
Einen ähnlichen Effekt konnte NEESE und BÜRGER34 auch an den Allyltitan-dialkylamido-
Verbindungen 43 und 44 zeigen. Die unsubstituierte Allyltitanverbindung 43 zeigt im 1H-
NMR-Spektrum das Verhalten einer dynamischen Allylverbindung. Die Spektren sprechen
für das Vorliegen eines schnellen Umlagerunsgprozesses mit äquivalenten Protonen HA und
HB. Es ist nicht gelungen durch Abkühlen der Mischung auf bis zu –70 °C ein Einfrieren des
Prozesses zu erzeugen. Weder durch Abkühlen, noch durch ein Erwärmen konnte eine
Veränderung der NMR-Spektren erzeugt werden.
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Abbildung 10: NMR-Untersuchungen von 43
Im Gegensatz zu 43 findet bei 44 kein Austausch der Titanylgruppe statt. Diese Befunde wur-
den neben den NMR-Experimenten durch IR-Spektren bestätigt, die um einige Größenord-
nungen schneller auf der Zeitskala sind.
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Abbildung 11: NMR-Untersuchungen von 44
DUTHALER, HAFNER et al. 36 beschreiben ebenfalls, daß η1-2-Alkenyltitan(IV)-Derivate ein
fluktuierendes Verhalten zeigen, wobei die Titanylgruppe bevorzugt an dem weniger stark
substituierten Kohlenstoffatom gebunden ist. Dadurch bedingt ist die Doppelbindung bis
–100 °C konfigurativ labil. Sie konnten unter anderem durch eine nachfolgende Reaktion mit
einem Aldehyd dieses Verhalten nachweisen.
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Schema 29: Mögliche Produkte der Hydroxyalkylierung von titanierten 2-Alkenyl-
Komplexen
Die Hydroxyalkylierung dieser Allyltitanderivate führt dazu, daß die Carbonylverbindungen
vorwiegend an der stärker substituierten Seite gebunden wird. Durch die Einführung eines
chelatisierenden Restes Y kann das „Kation“, also die Titanylgruppe, in der 1-Position fixiert
werden.
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Abbildung 12: Fixierung der Titanylgruppe durch Chelatisierung
HOPPE 31e führte umfangreiche Untersuchungen an titanierten Carbamaten durch. Er zeigte,
daß die α-titanierten 2-Alkenyl Carbamate konfigurativ stabil bezüglich des stereogenen Zen-
trums und der Doppelbindung sind. Die Addition der Carbonylverbindung an diese (E)-
Alkenyltitanderivate verlaufen über einen sechsgliedrigen Übergangszustand nach Zimmer-
man-Traxler. Der Titanylrest wird über die Carbamatgruppe an das α-Atom chelatisierend
fest gebunden. Aus dieser Tatsache folgt, daß die Carbonylverbindung in γ-Stellung angreift
und in der Regel eine anti-Diastereoselektivität erhalten wird.
HAFNER und DUTHALER 35b stellten hoch stereoselektive Cyclopentadienyldialkoxyallyltitan-
reagenzien her, die sie in Allyl- und Crotylkomplexe überführten, um anschließend durch eine
Umsetzung aus achiralen Aldehyden stereoselektiv Homoallylalkohole synthetisieren zu kön-
nen.
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Einige dieser Titanaallyltartratderivate, wie z.B. das Cyclopentadienyl[(4R, trans)-2,2-di-
methyl-α,α,α´,α´,-tetraphenyl-1,3-dioxolane-4,5-dimethanolato-O,O´]-2-propenyltitan, unter-
suchten sie NMR-spektroskopisch. Das 1H-NMR-Spektrum dieser Allylverbindung zeigt auch
hier einen schnellen 1,3-Austausch mit Rotation der Bindung des η1-gebundenen Allylsub-
stituenten. Der schnelle Austausch kann auch bei –100 °C NMR-spektroskopisch noch beob-
achtet werden. Die 13C-NMR-Spektren zeigen eine C-1-, C-3-Entartung. Die analoge Crotyl-
verbindung, (also Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe an der Allyl-
einheit) läßt den dynamischen Effekt einfrieren. Auch hier ist die Titanylgruppe am weniger
substituierten Terminus gebunden.
Aus diesen Untersuchungen läßt sich ableiten, daß das Substitutionsmuster an der allylischen
Doppelbindung einen erheblichen Einfluß auf die konfigurative Stabilität der Titanylgruppe
an der Allyleinheit hat. Unsubstituierte 2-Alkenyl-Titankomplexe zeigen einen schnellen 1,3-
Shift, im Gegensatz zu substituierten Komplexen.
Es ist vorstellbar, daß die Selektivität der durch eine nachfolgende Reaktion gebildeten Pro-
dukte erheblich von dieser Stabilität abhängt.
Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, entsteht in einigen Fällen bei der Hydroxyalkylierung
des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes 8 neben dem α-Hydroxyalkylie-
rungsprodukt auch, zum Teil in nicht unerheblichen Mengen, das γ-Hydroxyalkylierungspro-
dukt. Das Verhältnis der beiden Regioisomere ist hauptsächlich von der Größe des Aldehyds
und der Größe des Substituenten an der Doppelbindung des Allylsulfoximins abhängig. Beide
Regioisomere werden jedoch mit einer sehr hohen Diastereoselektivität gebildet.
Diese interessante Regioselektivität tritt besonders deutlich bei Hydroxyalkylierungen des
titanierten Crotylsulfoximins E-5a in Erscheinung, das z.B. mit Propionaldehyd zu den beiden
Regioisomeren im Verhältnis α:γ = 4:1 reagiert. Titanierte Allylsulfoximine mit einem größe-
ren Rest an der Doppelbindung zeigen dagegen bei der Hydroxyalkylierung eine Steuerung
überwiegend zu dem α-Isomer. Ein besonders großes Interesse galt daher der genaueren Un-
tersuchung der Struktur und der Dynamik des Mono(2-
alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes 45 ausgehend vom Crotylsulfoximin, um
eventuell mehr Informationen über den mechanistischen Ablauf der Hydroxyalkylierung zu
erhalten. R. HAINZ hat in seiner Dissertation mit der Strukturaufklärung dieser Trisamido-
titanaallylsulfoximine begonnen und dazu einige Ergebnisse vorgestellt.58 In der vorliegenden
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Arbeit sollte nun versucht werden, mehr Informationen über die Struktur der Amidotitana-
allylsulfoximine in Lösung zu erhalten.
Das schon in der Einleitung (Seite 9) beschriebene Modell zur Beschreibung der Dynamik des
Mono(2-alkenyl)titankomplexes 8 geht von einer Inversion der Konfiguration des zur
Sulfoximingruppe α-ständigen Kohlenstoffatoms aus. Ausgangs und Endzustand ist jeweils
ein am α-Atom titaniertes Allylsulfoximin (Verbindung 8A und 8C), das eine kovalente
Titan-Kohlenstoffbindung besitzt (Schema 30). Als Zwischenstufe tritt eine Verbindung auf,
die eine kovalente Titan-Stickstoffbindung trägt (Verbindung 8B). Diese Verbindung besitzt
eine ylidische Struktur und wird daher nachfolgend auch „Ylid“ genannt. Verbindung 8A und
8C sind NMR-spektroskopisch kaum zu unterscheiden. Zur Vereinfachung wird im laufenden
Text in der Regel nur von 8A gesprochen, obwohl es sich sicherlich auch um 8C handeln
könnte. Die Verbindungen 8A, 8B und 8C stehen miteinander im Gleichgewicht.
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Schema 30: Mögliche Inversion der Konfiguration am C-1 beim Mono(2-
alkenyl)tris-(diethylamido)titan(IV)komplex 8
Die Trisamidotitanaallylsulfoximine wurden durch eine Transmetallierung der entsprechen-
den Lithioallylsulfoximine hergestellt. Dazu wurde das Allylsulfoximin unter Schutzgasatmo-
sphäre in Ether mit 1.1 Äq. n-Butyllithium bei –78 °C metalliert, die Mischung kurz auf RT
aufgewärmt, um dann erneut bei –78 °C mit einem Äquivalent ClTi(NEt2)3 umgesetzt zu wer-
den. Die Mischung wurde anschließend wieder auf RT aufgewärmt. Dabei konnte das Aus-
fallen des bei der Reaktion entstehenden LiCl als weißes, feines Pulver beobachtet werden.
Untersuchungen in THF (LiCl ist in THF löslich) zeigten aber ebenfalls hervorragende Ergeb-
nisse, so daß eine Reaktionsführung in Ether nicht unbedingt erforderlich ist. Nach beendeter
Reaktion wurde die meist orange Lösung vom LiCl durch Überführen der Lösung, mittels
einer beidseitig angespitzten Kanüle in einen anderen Kolben abdekantiert und das Lösemittel
im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wurde in D8-Toluol, oder D8-THF aufgenommen, in
ein NMR-Rohr mit Schlenkansatz überführt und dieses im Vakuum abgeschmolzen.
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5.1 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-
2-en]-titan (E-45)
Aus dem lithiierten E-Crotylsulfoximin Li-E-5a wurde das Trisamidotitanaallylsulfoximin
(E-45) durch die Reaktion mit ClTi(NEt2)3 in D8-Toluol hergestellt und NMR-spektrosko-
pisch untersucht (Schema 31).
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Schema 31: Herstellung des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes
E-45
Weder im 1H- noch im 13C-NMR-Spektrum von E-45 sind Signale des Eduktes E-5a oder des
lithiierten Sulfoximins Li-E-5a zu erkennen (Abbildung 14). Diese Verbindungen wären als
Beimengen vorhanden, wenn entweder die Lithiierung, oder die Transmetallierung unvoll-
ständig abgelaufen wäre. Obwohl das reine E-Crotylsulfoximin E-5a eingesetzt wurde,
konnte nach der Transmetallierung ein Anteil von etwa 5 % des titanierten Z-konfigurierten
Sulfoximins Z-45 in der Probe nachgewiesen werden (E:Z = 16:1). Die Identifizierung konnte
durch einen Vergleich der Signale mit einer separat aus dem Z-Crotylsulfoximin Z-5a
hergestellten titanierten Probe von Z-45 eindeutig erbracht werden (siehe unten). Signale
weiterer Verbindungen sind bei Raumtemperatur nicht zu erkennen. Die Hauptsignale können
dem Trisamidotitanaallylsulfoximin mit E-konfigurierter Doppelbindung E-45 zugeordnet
werden. Die E-Konfiguration an der Doppelbindung folgt aus der 3J2,3-Kopplungskonstante
mit ≈15 Hz von 2-H und 3-H. Aus den Integralen der Signale kann abgeleitet werden, daß es
sich um eine Monoorganotitanverbindung handelt. Von der Probe wurde sowohl eine 1H-
NMR- als auch eine 13C-NMR-Tieftemperaturserie aufgenommen.
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Der Verlauf der Veränderung ist in der 1H-NMR-Serie für alle Signale nahezu identisch. Ein
Abkühlen der Probe auf 0 °C führt zu einer starken Verbreiterung der Signale. Bei –20 °C
sind alle Signale so weit verbreitert, daß die Multiplizität der einzelnen Signale nicht mehr
erkennbar ist. Ab –40 °C nimmt die Linienschärfe wieder deutlich zu und man kann das Ent-
stehen einer weiteren Verbindung beobachten. Bei –60 °C beobachtet man eine dritte Spezies.
Durch den Vergleich der Integrale der Signale kann ein Verhältnis der drei Spezies von ca.
14:2:1 abgeschätzt werden. Aus den NMR-spektroskopischen Daten kann abgeleitet werden,
daß es sich bei der Hauptverbindung mit großer Wahrscheinlichkeit um den Mono(2-alke-
nyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplex 45A handelt, also um das titanierte Sulfoximin, das
eine Titan-Kohlenstoffbindung beeinhaltet. Bei den Unterschußverbindungen handelt es sich
mit großer Wahrscheinlichkeit um das ylidische titanierte Allylsulfoximin 45B und die zu
45A epimere Verbindung 45C.
Eine genaue Betrachtung der Signale der Allyleinheit und der N-Methylgruppe ist von beson-
derer Bedeutung. Im folgenden werden zuerst die Signale von 45A und 45B miteinander ver-
glichen. Die Signale für 45C sind erst ab –60 °C bei einer starken Vergrößerung der NMR-
Spektren zu erkennen (Abbildung 14).
Beim Signal von 3-H erkennt man bei einer Temperatur von –40 °C das Auftreten eines
neuen Signals, das leicht tieffeldverschoben ist. Die Multiplizität ist mit der des Hauptsignals
identisch. Das Ylid 45B zeigt für 3-H eine 3J2,3-Kopplungskonstante von 14.8 Hz und läßt auf
eine E-konfigurierte Doppelbindung schließen. Dieses Signal ist noch von mindestens einem
weiteren, jedoch deutlich schwächeren Signal überlagert, das nicht genauer zugeordnet
werden kann. Die 3J2,3-Kopplungskonstante der Hauptverbindung 45A ist etwas größer und
liegt bei 3J2,3 = 15.0 Hz (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Ausschnitt aus dem 500 MHz 1H-NMR-Spektrum von E-45 bei –60 °C in
D8-Toluol
Das Auftreten der Spezies 45B ist auch für 2-H zu beobachten. Hier ist das neue Signal im
Vergleich zum Signal von 45A hingegen bei höherem Feld, zu finden (Abbildung 13). Die
Multiplizität des neuen Signals ist nicht erkennbar. Der Anteil des Ylids 45B zu 45A kann
auch hier mit 10-12 % abgeschätzt werden.
Der Verlauf des Signals von 1-H ist identisch mit dem oben beschriebenen. Bei –60 °C ist das
Signal von 45A leicht hochfeldverschoben, so daß das Signal von 45B bei leicht tieferem Feld
zu erwarten ist. Dort befinden sich aber die intensiven Signale der Ethylreste der Titanyl-
gruppe, die vermutlich das intensitätsschwache Signal des gesuchten 1-H´s überdecken. Man
kann innerhalb des Multipletts für 5-H ein schwaches Duplett mit einer Kopplungskonstante
von J = 10.5 Hz erkennen (Abbildung 14). Dieser Wert ist für die Signale von 5-H- nicht zu
erwarten, stimmt jedoch genau mit dem Signals für 1-H von 45A [3J1,2 = 10.6 Hz] überein.
Daher liegt die Vermutung nahe, daß es sich hierbei um das gesuchte Signal des Ylids 45B
handeln könnte. Die Größe des Integrals kann nicht bestimmt werden.
Auch für die N-Methylgruppe entsteht beim Abkühlen der Probe ein schwaches Signal für das
Ylid 45B bei deutlich tieferem Feld [∆δ = 0.20 ppm]. Die Koaleszenztemperatur liegt bei un-
gefähr –10 °C.
Das Koaleszenz-Phänomen des 4-H ist sehr deutlich zu verfolgen. Das Signal des ylidischen
Allylsulfoximins 45B ist leicht tieffeldverschoben. Der Verlauf der Signale ist ebenfalls für
45A 45A3J2,3=15.0 Hz
45B
45B
3J2,3=14.8 Hz
2-H 3-H
45C
45C
Verunreinigung liegt
auch bei RT vor?
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die o-Phenylwasserstoffatome zu sehen. Für die Ethylgruppen des Titanrestes können keine
weiteren Signale gefunden werden. Sie nehmen an der Signalverbreiterung kaum teil.
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Abbildung 14: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von E-45 in D8-Toluol bei RT, 0 °C, –20 °C,
–40 °C und bei –60 °C
Insgesamt läßt sich aufgrund der 1H-NMR-spektroskopischen Analyse der Spektren feststel-
len, daß es sich bei der Hauptverbindung um das E-konfigurierte titanierte Allylsulfoximin
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45A mit einer Kohlenstoff-Titanbindung am α-Atom der Sulfoximingruppe handelt. Insbe-
sondere legen die 3J-Kopplungskonstanten zwischen 2-H und 3-H diesen Schluß nahe. Es
handelt sich um eine Monoorganotitanverbindung. Die Multiplizitäten aller Signale zeigen
deutlich das Substitutionsmuster der Allyleinheit. Es kann sich folglich nur um ein in α- und
nicht in γ-Stellung titaniertes Sulfoximin handeln. Bei einer in γ-Stellung titanierten Verbin-
dung würde ein vinylisches Sulfoximin entstehen (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Modell eines in γ-Stellung titanierten Sulfoximins und NMR-Daten eines
Vinylsulfoximins
Für dieses titanierte vinylische Sulfoximin würde man jedoch ein deutlich anderes Substituti-
onsmuster im NMR-Spekrum erwarten. Insbesondere wären die chemischen Verschiebungen
und die Multiplizitäten der Vinyleinheit von den hier gefundenen abweichend. NMR-
Spektren von neutralen Vinylsulfoximinen sind in unserer Arbeitsgruppe bekannt, da bei der
Synthese der Allylsulfoximine diese als Zwischenstufe anfallen. Die chemische Verschiebung
des Signals des α-Protons liegt typischerweise bei ≈6.5 ppm und erscheint als separiertes
Duplett. Die 1JC,H-Kopplungskonstante hat einen Wert von ≈176 Hz und das α-
Kohlenstoffatom hat eine chemische Verschiebung von ≈127 ppm. Auch wenn es sich bei
diesen Werten um die neutralen und nicht um titanierte Sulfoximine handelt, so ist doch
davon auszugehen, daß die analogen Titanavinylsulfoximine ein sehr ähnliches NMR-
Spektrum erzeugen sollten. In den vorhandenen NMR-Spektren sind keine Hinweise zu
finden, daß es sich um ein titaniertes Vinylsulfoximin handeln könnte.
Das schon bei Raumtemperatur vorhandene titanierte Z-konfigurierte Allylsulfoximin Z-45
liegt ohne Veränderung bei jeder Temperatur in der Mischung vor. Sie nimmt nicht an dem
Koaleszenz-Phänomen teil. Bei der bei tiefer Temperatur neu sichtbaren Unterschußverbin-
dung, kann folglich auch nicht das titanierte Z-Allylsulfoximin Z-45 handeln, das man durch
eine konfigurative Umwandlung vom E- in das Z-Isomer erklären könnte. Es könnte sich
1H: 6.57 ppm
13C: 127.3 ppm
1JC,H: 176 Hz
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hierbei allenfalls entweder um das am Sulfoximinstickstoff titanierte Ylid 45B, oder die am
α-Atom epimere Verbindung handeln 45C.
Postuliert man, daß es sich bei der Unterschußverbindung um die γ-Titanverbindung handelt
(siehe Abbildung 15), so würde man diese bei der hier betrachteten Crotylverbindung mit ei-
nem deutlich höheren Anteil erwarten, als zum Beispiel bei der an der Doppelbindung Isopro-
pyl- oder Cyclohexyl-substituierten Verbindung (siehe unten). Dieses könnte man mit dem
geringeren sterischen Anspruch der Methylgruppe an der Doppelbindung erklären. Es konnte
aber nicht gezeigt werden, daß hier der Anteil der Unterschußverbindung deutlich unter-
schiedlich von den anderen untersuchten titanierten Sulfoximinen ist. Auch wenn hier die
Multiplizitäten nicht eindeutig entschlüsselt werden konnten, so läßt sich doch eine starke
Ähnlichkeit der Signale für 2-H und 3-H mit denen der Hauptverbindung 45B ablesen. Von
entscheidener Bedeutung ist jedoch, daß die chemischen Verschiebungen der Signale nicht im
erwarteten Bereich für Vinylsulfoximine, sondern für Allylsulfoximine liegt. Die in γ-
Stellung titanierte Form kann daher auch für die Unterschußverbindung weitgehend
ausgeschlossen werden. Weitere Hinweise auf die Struktur der Nebenverbindung ergeben sich
aus den Untersuchungen der 13C-NMR-Spektren.
Das 13C-NMR-Spektrum des titanierten Sulfoximins E-45 bei Raumtemperatur zeigt ebenfalls
nur dessen Signale und läßt keine Signale des eingesetzten Eduktes 5a erkennen (siehe
Abbildung 16). Auffällig ist, daß schon bei Raumtemperatur einige Signale sehr stark ver-
breitert sind. Die Signale von C-4, C-5 und C-6 konnten direkt zugeordnet werden. Die Si-
gnale des Phenylrings konnten mit Hilfe eines 1H,13C-HETCOR-NMR-Experimentes eindeu-
tig bestimmt werden, obwohl dieser Bereich durch die Signale des D8-Toluol überlagert wird.
Für die Signale von C-1, C-2, C-3 und N-Me wurden im HETCOR keine Kreuzsignale gefun-
den. Diese Signale erscheinen bei Raumtemperatur im 13C-NMR-Spektrum stark verbreitert.
Ihre Zuordnung erfolgte durch die Aufnahme eines 1H,13C-HMQC-NMR-Spektrums. Dabei
erscheint das Signal von C-3 bei 117 ppm im Vergleich zu den Signalen vergleichbarer tita-
nierter Allylsulfoximine E-46 oder E-47 und im Vergleich zur Neutralverbindung (134.41
ppm) bei überraschend hohem Feld.
Insgesamt konnten durch die Kombination von unterschiedlichen NMR-Techniken alle Si-
gnale des titanierten Crotylsulfoximins E-45 identifiziert werden.
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Neben den Signalen für das E-Isomer E-45 sind auch schwache Signale für C-1, C-4 und die
N-Me-Gruppe der titanierten Z-konfigurierten Verbindung Z-45 zu erkennen (siehe
Abbildung 16).
Das Abkühlen der Probe (Abbildung 16) auf 0 °C führt zu einer weiteren Verbreiterung der
NMR-Signale. Davon waren besonders die aromatischen Signale der Phenylgruppe betroffen.
Nur die Signale für C-4, C-5 und C-6 bleiben unverändert scharf.
Bei einer Temperatur von –20 °C nimmt erstmals die Linienbreite aller breiten Signale ab. Es
sind nun eindeutig Signale für C-1, C-3 und N-Me zu erkennen. Bei 127.4 ppm ist das Auf-
treten einer Schulter aus dem Lösemittelsignal zu erkennen. Dieses kristallisiert sich im
weiteren Verlauf der Temperaturreihe als eigenständiges Signal heraus, das C-2 zugeordnet
werden könnte.
Das Abkühlen auf –40 °C bzw. –60 °C führt zu einer weiteren Verringerung der Linienbrei-
ten. Es sind jedoch keine neuen Signale zu beobachten. Die chemischen Verschiebungen der
Signale von C-1, C-3 und N-Me haben sich bei –60 °C im Vergleich zu dem Raumtempera-
turspektrum etwas verändert. Das Signal von C-2 ist bei dieser tiefen Temperatur vollständig
von dem Lösemittelsignal separiert und hat ein etwa mit C-3 vergleichbares Integral. Für C-3
und C-1 beobachtet man eine leichte Tieffeldverschiebung, für das Signal der N-Methyl-
gruppe dagegen eine leichte Hochfeldverschiebung.
Durch die Zurodnung aller Signale bei Raumtemperatur und ein über den gesamten Tempe-
raturbereich beobachtetes Koaleszenzphänomen, war die Zuordnung der Signale bei –60 °C
ebenfalls eindeutig.
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Abbildung 16: 125 MHz 13C-NMR-Spektren von E-45 in D8-Toluol bei RT, 0 °C, –20
°C, –40 °C und bei –60 °C. Das NMR-Spektrum bei –60 °C stammt aus
einer gesondert hergestellten Probe mit verlängerter Meßzeit zur Detek-
tion von Verbindung 45B.
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Erstaunlicherweise konnte bei tiefer Temperatur im 13C-NMR-Spektrum kein weiterer Signal-
satz für die im 1H-NMR-Spektrum beobachtete Unterschußverbindung gefunden werden
(siehe Abbildung 16 – 40 °C Spektrum). Das Auftreten des Signalsatzes wäre jedoch zu er-
warten, zumal ein Koaleszenzphänomen der Signale der Allyleinheit, der N-Methylgruppe
und, in etwas schwächerer Form, des aromatischen Systems zu beobachten ist. Die etwas ab-
weichende chemische Verschiebung einiger Signale im Vergleich zum Raumtemperaturspek-
trum bei tiefer Temperatur deutet ebenfalls auf das Vorhandensein eines zweiten Signalsatzes
hin. Vermutlich war der Anteil der Unterschußverbindung mit ca. 12 % nicht groß genug und
die NMR-Meßzeit zu gering. Es war vermutlich nicht möglich, die Signale aus dem
Grundrauschen des NMR-Spektrums zu identifizieren.
Aus diesen Gründen wurde eine neue Probe hergestellt und eine Langzeit 13C-NMR-Messung
bei –60 °C durchgeführt. Die Anzahl der Wiederholungen bei der Messung lag dabei bei
3040. Die Mischung der Probe, die für dieses NMR-Experiment eingesetzt wurde, war frei
von neutralem Ausgangsmaterial 5a und das E:Z-Verhältnis der beiden titanierten Verbindun-
gen E-45 zu Z-45 war 5.5:1. In diesem 13C-NMR-Spektrum bei –60 °C sind neben den Si-
gnalen der oben beschriebenen Hauptverbindungen E-45 auch Signale der entsprechenden Z-
konfigurierten titanierten Verbindung Z-45 zu erkennen. Es konnten jedoch auch zwei neue
Signale bei 57.14 ppm und bei 111.58 ppm gefunden werden. Die Vermutung liegt nahe, daß
es sich dabei um die gesuchten Signale von C-1 und C-3 des Ylids 45B handelt. Betrachtet
man die chemische Verschiebung dieser beiden Signale genau, so befinden sich beide im
Vergleich zu Ihren Hauptsignalen bei höherem Feld. Dies ist auch zu erwarten, da die Haupt-
signale im Vergleich zum Raumtemperaturspektrum bei tieferem Feld zu finden sind. Bei der
Betrachtung einer Aufspaltung eines Signals durch das Abkühlen der Probe muß berücksich-
tigt werden, daß ausgehend von der Lage des Raumtemperatursignals die beiden neuen Si-
gnale nicht unbedingt den gleichen Abstand von dem Ursprünglichen zu höherem bzw. tiefe-
rem Feld aufweisen. Dies ist nur dann der Fall, wenn das Hochtemperatursignal in zwei
gleichgroße Signale aufspaltet. Ist das Verhältnis aber von 1:1 verschieden, so werden die
Abstände mit diesem Anteil gewichtet (Schwerpunkt). Das Signal mit dem größeren Anteil in
der Mischung, erfährt den geringeren Shift. Bezogen auf den hier vorliegenden Fall bedeutet
das, daß die Unterschußverbindung eine siebenmal größere Änderung der chemischen Ver-
schiebung als die Hauptverbindung erfahren sollte, da laut 1H-NMR-Spektrum bei –60 °C die
Unterschußverbindung im Verhältnis von 1:7 im Vergleich zur Hauptverbindung vorliegt. Ein
Vergleich der chemischen Verschiebung für das Signal von C-3 bei Raumtemperatur und den
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beiden neuen Signalen bei –60 °C zeigt genau dieses Phänomen. Das Hauptsignal ist im Ver-
gleich zur Raumtemperatur bei leicht tieferem Feld zu finden, das intensitätsschwache Signal
der Nebenverbindung etwa siebenmal weiter entfernt bei höherem Feld. Der gleiche Effekt
kann für die Aufspaltung des Signals von C-1 beobachtet werden. Weitere Signale können
nicht eindeutig identifiziert werden. Das Signal für C-2 von 45B wird vermutlich von den
Toluol-Signalen überdeckt.
Für die meisten Signale von 45A konnten durch ein heteronucleares J-moduliertes 2D-Spek-
trum die 1JC,H-Kopplungskonstanten bestimmt werden, das von einer durch Umlagerung ent-
standenen Mischung des Z-konfigurierten titanierten Sulfoximins Z-45 mit dem E-konfigu-
rierten Sulfoximin E-45 aufgenommen wurde. Von dieser Mischung wurden die 1JC,H-Kopp-
lungskonstanten bestimmt. Die 1JC,H-Kopplungskonstanten der titanierten E-Verbindung E-45
sind für C-3 = 152 Hz, C-1 = 138 Hz, N-Me = 137 Hz und C-4 = 127 Hz. Diese Werte ent-
sprechen den Erwartungen. Der Wert von 138 Hz für C-1 deutet auf ein sp3-hybridisiertes
Zentrum hin37 und schließt somit auch die oben bereits diskutierte am γ-C-Atom titanierte
Verbindung, ebenso wie eine am Sulfoximinstickstoff titanierte Spezies aus. Der Beweis für
die Struktur der Hauptverbindung in Lösung ist nunmehr eindeutig. Nicht bewiesen ist jedoch
immer noch die Struktur der Unterschußverbindung. C,H-Kopplungskonstanten für die bei –
60 °C auftretende Unterschußsubstanz konnten aufgrund der schwachen Signalstärke nicht
bestimmt werden.
Für eine weitere Diskussion zur Klärung der Struktur der Unterschußverbindung wäre es hilf-
reich, auch die 1JC,H-Kopplungskonstanten an C-1 zu kennen. Neben der γ-titanierten Form
kommen zwei weitere mögliche Strukturen in Betracht. Der erste Strukturvorschlag ist eine
am α-C-Atom titanierte epimere Verbindung und der zweite Vorschlag die am Sulfoximin-
stickstoff titanierte Verbindung (Ylid) 45B (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Mögliche ylidische Struktur der Unterschußverbindung 45B
Die Epimere müßten aufgrund der gleichen geometrischen Form am Kohlenstoffatom eine
identische Hybridisierung und somit auch die gleiche 1JC,H-Kopplungskonstante aufweisen.
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Eine am Sulfoximinstickstoff titanierte Verbindung hätte hingegen am α-Atom eine deutlich
unterschiedliche Geometrie als die α-titanierte Spezies. Für die C,H-Kopplungskonstante ei-
ner solchen Verbindung würde man einen größeren Wert als bei der am α-C-Atom titanierten
Verbindung erwarten, da diese eher als sp2-hybridisiert angesehen werden kann. Die Geome-
trie wäre dann mit einer α-Kohlenstoff-Schwefel-Doppelbindung konsistent (Ylid). Wegen
der Wichtigkeit der Fragestellung wurde versucht auch die 1JC,H-Kopplungskonstanten der
Unterschußverbindung zu bestimmen. Der Weg über ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum schien dabei aufgrund der erwarteten langen Meßzeit wenig erfolgversprechend.
Weiterhin muß die Messung bei –40 bis –60 °C durchgeführt werden, was bei einer veran-
schlagten Meßzeit von deutlich mehr als 12 Stunden nicht mehr praktikabel ist. Neben diesem
Verfahren gibt es die Möglichkeit, ein nicht protonenentkoppeltes 13C-NMR-Spektrum aufzu-
nehmen und daraus die 1JC,H-Kopplungskonstanten zu bestimmen. Dabei wurde die Meßzeit
durch Verkürzung der Pulsfolge reduziert. Dies geht allerdings zu Lasten der Auflösung, was
nicht weiter stört, da der Wert der gewünschten Kopplungskonstante dadurch weniger als 1
Hz beeinträchtigt wird. Dieses, auch „gated“ genannte Verfahren, wurde bei dieser Verbin-
dung angewandt und die Messung mit 6144 Wiederholungen durchgeführt. Dadurch ist es
gelungen, neben den bereits bekannten Werten für die Hauptverbindung auch einige wichtige
C,H-Kopplungskonstanten der Unterschußverbindung zu erhalten. Für C-1 der Nebenverbin-
dung konnte ein Wert von etwa 175 Hz ermittelt werden. Dieser ist deulich vom Wert für das
gleiche Atom der Hauptverbindung (136 Hz) verschieden. Die Ermittlung der Kopplungskon-
stante der Unterschußverbindung an C-1 gestaltete sich durch eine Überlagerung mit einem
Signal der titanierten Z-Verbindung als nicht einfach, konnte aber mit hoher Sicherheit zu
dem oben genannten Wert von 175 Hz bestimmt werden (Abbildung 18). Dieser deutliche
Unterschied der Kopplungskonstanten der Haupt- und der Nebenverbindung ist nicht mit zwei
epimeren Substanzen in Einklang zu bringen. Epimere können somit ausgeschlossen werden.
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Abbildung 18: Ausschnitt aus dem gated 125 MHz NMR-Spektrum von E-45 bei –60 °C
Bei der Hauptverbindung zeigt die C,H-Kopplungskonstante am C-1 sp3-Charakter was auf
eine am α-Atom titanierte Verbindung hindeutet.37 Die Nebenverbindung ist am gleichen
Atom sp2 hybridisiert, da ein Wert der 1JC,H-Kopplungskonstante von 175 Hz deutlich Dop-
pelbindungscharakter zeigt. Eine Doppelbindung an dieser Stelle wäre gut mit der
diskutierten ylidischen Struktur 45B, also der am Sulfoximinstickstoff titanierten Form, in
Einklang zu bringen.
Es ist weiterhin gelungen, den Wert der 1JC,H-Kopplungskonstanten für das Atom C-3 sowohl
der Haupt-, als auch der Nebenverbindung, zu bestimmen. Für die Hauptverbindung 45A ist
er 149 Hz und für die Nebenverbindung 45B 155 Hz. Der Unterschied zwischen den beiden
Werten ist klein und befindet sich bereits im Bereich der Auflösung und der Fehlergrenzen.
Eine in γ-Stellung titanierte Unterschußverbindung kann aber auch aus diesem Grund ausge-
schossen werden. Die C,H-Kopplungskonstanten im Bereich von 150 Hz lassen auf ein sp2-
hybridisiertes Zentrum schließen. Genau dieses entsteht, wenn die Titanylgruppe entweder
am α-Atom, oder am Sulfoximinstickstoff, nicht aber am γ-Atom gebunden ist. Bei einer Bin-
dung in γ-Stellung hingegen würde es sich um ein sp3-Zentrum handeln. Aufgrund von Über-
lagerungen ist es nicht gelungen, die C,H-Kopplungskonstanten der N-Methylgruppe der Un-
terschußverbindung zu bestimmen.
136 Hz
Nebenverbindung 175 Hz
Hauptverbindung
Z-Titanaallylsulfoximin
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Die Erwartung, durch eine Verlängerung der Meßzeit bei einer Tieftemperatur-13C-NMR-
Messung auch Signale für die Unterschußverbindung zu erhalten, konnte somit bestätigt wer-
den. Es ist zwar nicht gelungen, einen kompletten Datensatz der Verbindung zu erhalten, die-
ses war aber aufgrund des geringen Anteils in der Mischung auch kaum zu erwarten. Das Ylid
45B zeigt, bezüglich der chemischen Verschiebung und der Anteile in der Mischung, den
gleichen Trend, wie es auch bei den analogen Cyclohexyl- und Isopropyl-sulbstituierten Ver-
bindungen gezeigt werden konnte (siehe unten). Es ist daher nicht zu vermuten, daß diese
Unterschußverbindung für die relativ schlechte Regioselektivität der anschließenden α-Hy-
droxyalkylierung verantwortlich ist, da die Cyclohexyl- und Isopropyl-substituierten Verbin-
dungen bei ausgezeichneter Regioselektivität etwa den gleichen Anteil in der Mischung im
Tieftemperatur-NMR-Spektrum zeigen. Wäre das Ylid 45B für die ungünstige Regioselekti-
vität verantwortlich, so müßten auch diese Verbindungen ähnliche Verhältnisse aufweisen.
Fraglich bleibt, wieso gerade das titanierte Crotylsulfoximin in der Hydroxyalkylierung diese
schlechtere Regioselektivität zeigt. Da es nicht möglich war, in Lösung die für die γ-Hy-
droxyalkylierung verantwortliche Verbindung zu identifizieren, ist die Steuerung der
Reaktion durch einen Amido-/Alkoxy-Mischkomplex 10, wie in Kapitel 3.1 Seite 19 bereits
beschrieben wahrscheinlich. Diese Art von Mischkomplex, der in ähnlicher Form in der
Literatur beschrieben wird 21, hat bezüglich des Allylsulfoximins das gleiche Grundgerüst wie
der reine Amidotitanakomplex 45. Da dieser Komplex jedoch erst in situ durch die Reaktion
mit dem Aldehyd gebildet wird und die Strukturuntersuchung in Lösung ohne den Aldehyd
erfolgt, kann dieser hier auch nicht identifiziert werden.
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Abbildung 19: Möglicher Alkoxy-/Amidotitanaallylmischkomplex
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß es sich bei der Hauptverbindung mit großer Wahr-
scheinlichkeit um die am α-C-Atom titanierte Verbindung 45A und bei der Nebenverbindung
um eine am Sulfoximinstickstoff titanierte Verbindung 45B handelt. Diese sind nur bei tiefer
Temperatur im NMR-Spektrum unterhalb des Koaleszenzpunktes getrennt voneinander sicht-
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bar. Bei RT liegt der Hochtemperaturfall vor und man erkennt den gemittelten Signalsatz der
beiden Verbindungen.
5.2 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-
2-en]-titan (Z-45)
Neben dem gerade beschriebenen titanierten E-Crotylsulfoximin E-45 wurde auch das ana-
loge titanierte Z-Crotylsulfoximin Z-45 hergestellt und spektroskopisch untersucht.
Die Verbindung Z-45 ließ sich durch die Transmetallierung des lithiierten Sulfoximins mit
ClTi(NEt2)3 reproduzierbar hergestellen (Schema 32).
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Schema 32: Synthese des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes Z-45
Die nachfolgend aufgeführten analytischen Daten der Verbindungen stammen aus zwei von-
einander getrennt hergestellten Proben. Bei den Synthesen waren jeweils Mischungen der
titanierten E- und Z-Isomere E-45 bzw. Z-45 in einem Verhältnis E:Z = 1:20 entstanden. Bei
der ersten Probe veränderte hat sich nach sechswöchiger Lagerung bei meist –60 °C
(teilweise auch bei Raumtemperatur) das E:Z Verhältnis der Isomere zu 1:3. Damit konnte
bewiesen werden, daß die titanierten Crotylsulfoximine an der Doppelbindung konfigurativ
nicht sehr stabil sind (siehe auch Kapitel 5.3). Daneben sind auch wenige nicht genauer
bestimmbare Nebenprodukte entstanden. Trotzdem wurde von dieser Mischung eine 13C-
NMR-Tieftemperaturserie bei 0 °C, –20 °C, –40 °C und bei –60 °C aufgenommen und die
1JC,H-Kopplungskonstanten der Signale bei –60 °C bestimmt. Die zweite Probe hatte direkt
nach der Synthese ebenfalls ein E-/Z-Verhältnis von 1:20. Von dieser Probe wurde sowohl
eine 1H-NMR- als auch eine 13C-NMR-Spektrenserie bei RT, 0 °C, –30 °C und bei –60 °C
gemessen. Diese Messungen erfolgten einen Tag nach der Synthese. Zu diesem Zeitpunkt war
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das E/Z-Verhältnis bereits 1:13. Es kann also eine schnelle Isomerisierung der Doppelbindung
beobachtet werden.
Im folgenden wird die Temperaturserie des titanierten Z-Crotylsulfoximins Z-45 beschrieben.
Bei Raumtemperatur erkennt man im 1H-NMR-Spektrum nur Signale der beiden E/Z-Isome-
ren der Amidotiansulfoximine Z-45 und E-45, also auch kein Edukt Z-5a. Nach Abkühlung
der Probe auf 0 °C zeigt das 1H-NMR-Spektrums eine Verbreiterung aller Signale (Abbildung
20). Bei –30 °C ist der Koaleszenzpunkt bereits durchschritten und man erkennt das
Entstehen eines zweiten Signalsatzes, der bei –60 °C weiter von der ersten Spezies separiert
ist. Das Verhältnis der beiden Spezies kann bei –60 °C auf 1:1.9 abgeschätzt werden. Alle
Signale sind bei dieser Temperatur stark verbreitert, was allerdings auch auf den NMR-
Probenkopf zurückzuführen ist. (Der hier verwendete NMR-Probenkopf bb5 ist eher für die
Messung von 13C-NMR-Spektren geeignet und weniger für die Messung von 1H-NMR-
Spektren). Daher können keine Multiplizitäten aufgelöst werden. Die Signale für 4-H, N-
Methyl, und ortho-Phenyl spalten bei tiefer Temperatur in identischer Weise auf. Es wurde
der Hauptverbindung die am α-Kohlenstoffatom titanierte Verbindung Z-45A und der
Nebenverbindung das Ylid zugeordnet. Die Signale von Z-45A liegen im Vergleich zur
chemischen Verschiebung bei Raumtemperatur jeweils bei leicht tieferem Feld, die Signale
von Z-45B dagegen bei leicht höherem Feld. Der Unterschied in der chemischen
Verschiebung der beiden jeweiligen Signale beträgt für 4-H und N-Methyl ∆δ = 0.22 ppm und
für die ortho-Phenyl-Gruppen ∆δ = 0.16 ppm. Für das Signal von 3-H kann ebenfalls ein
Signal für die Unterschußverbindung Z-45B gefunden werden. Dieses liegt bei etwas tieferem
Feld. Die Signale der beiden Spezies für 2-H fallen zusammen und sind nicht getrennt
sichtbar. Das Signal ist aber im Vergleich zum Raumtemperaturspektrum insgesamt um 0.20
ppm bei tieferem Feld zu finden.
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Abbildung 20: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von Z-45 in D8-Toluol bei RT, 0 °C, –30 °C
und bei –60 °C
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Zur 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchung von Z-45 wurden, wie oben bereits beschrie-
ben, Temperaturserien zweier Proben aufgenommen. Insgesamt unterscheiden sich die Tem-
peraturserien nicht voneinander, sieht man von der unterschiedlichen Zusammensetzung der
Proben ab. In der Probe mit dem E-/Z-Verhältnis von 1:3 kann man deutlich erkennen, daß
die beiden Doppelbindungsisomere unabhängig voneinander vorliegen und das keine
Umwandlung der einen in die andere Verbindung zu beobachten ist. Sie zeigen ein
unabhängiges Koaleszenzverhalten und beeinflussen sich nicht. Die Probe verhält sich
genauso wie die isolierten Verbindungen, die auch einzeln untersucht wurden.
Im 13C-NMR-Spektrum kann ein Koaleszenzphänomen beobachtet werden, wobei der Koa-
leszenzpunkt auf eine Temperatur von etwa –10 °C abgeschätzt werden kann (Abbildung 21,
Seite 74). Da bei Raumtemperatur alle Signale eindeutig zugeordnet werden konnten, war es
durch Verfolgen der Veränderung der Signale auch möglich, die Signale bei –60 °C eindeutig
zuzuordnen. Die 1JC,H-Kopplungskonstanten vieler Signale konnten mittels eines hetero-
nuclearen J-modulierten 2D Spektrums, bei tiefer Temperatur bestimmt werden. Diese sind
für eine Aufklärung der Struktur von großer Bedeutung (siehe unten).
Besonders aufällig ist, daß im Gegensatz zum analogen E-konfigurierten Amidotitan-
sulfoximin E-45 die Signale bei Raumtemperatur deutlich schärfer sind. Das Signal für C-1
und für die N-Methylgruppe ist besonders scharf. Die Signale für C-2 und C-3 sind deutlich
verbreitert. Bei einer Temperatur von 0 °C ist die Verbreiterung der Signale deutlich stärker
als bei Raumtemperatur. Die Signale für C-3 und C-2 sind kaum noch erkennbar. Bei –20 °C
nimmt die Linienbreite wieder ab und es kann die Entstehung eines zweiten Signalsatzes be-
obachtet werden. Neue Signale entstehen für C-2, C-3, N-Me und das ipso-Kohlenstoffatom
des Phenylrings. Weiteres Abkühlen führt zu dem Auftreten von neuen Signalen des para-
Phenylkohlenstoffatoms und C-4. Bei –60 °C sind zwei komplette Datensätze im 13C-NMR-
Spektrum zu erkennen. C-1 scheint dabei eine Ausnahme darzustellen. Für dieses Signal kann
auf den ersten Blick kein zweites Signal gefunden werden, es zeigt aber ebenfalls eine Ver-
breiterung in Abhängigkeit von der Temperatur. Es nimmt also am Koalezensphänomen teil,
ist aber lagekonstant. Das bedeutet eine identische chemische Verschiebung bei Raumtempe-
ratur und bei –60 °C. Es ist zu vermuten, daß die beiden Signale für die Haupt- und Neben-
verbindung die gleiche chemische Verschiebung besitzen, somit im NMR-Spektrum zusam-
menfallen und nicht getrennt sichtbar sind. Einen deutlichen Hinweis darauf liefert die 1JC,H-
Kopplungskonstante diese Signals mit einem Wert von 155 Hz. Dieser Wert scheint eher der
Mittelwert der erwarteten C,H-Kopplungskonstanten von 135 Hz dem am α-Atom titanierten
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Allylsulfoximin Z-45A und 170 Hz der ylidischen Struktur Z-45B zu sein. Das Signal im
HET2DJ-Spektrum ist besonders lang gezogen und reicht von 116 – 196 Hz. In den besser
aufgelösten Spuren des Spektrums, sind 2 Maxima zu erkennen, eines bei ca. 140 Hz und das
andere bei ca. 160 Hz. Für das analoge Cyclohexyl-substituierte Allylsulfoximin Z-47
konnten ebenfalls bei tiefer Temperatur zwei Verbindungen identifiziert werden. Bei dieser
Substanz hatten die beiden Signale für C-1 eine so ähnliche chemische Verschiebung, daß sie
gerade noch aufgelöst werden konnten. Die 1JC,H-Kopplungskonstanten waren hierfür 170 und
136 Hz (siehe Kapitel 5.5). Ein Vergleich dieser beiden Verbindungen zeigt deutliche
Übereinstimmungen. Es ist daher mit großer Sicherheit davon auszugehen, daß das Signal
von C-1 eine Überlagerung der beiden vermuteten Signale ist.
Weiterhin ist es besonders interessant die Signale von C-3, C-2 und N-Me zu verfolgen. Das
Signal von C-3 spaltet mit einem Unterschied der chemischen Verschiebung von ∆δ = 8.30
ppm bei –60 °C deutlich auf. Die 1JC,H-Kopplungskonstanten sind mit 159 Hz für die Haup-
verbindung Z-45A und 162 Hz für die Unterschußverbindung Z-45B nicht auffällig groß, so
daß von einer ähnlichen Struktur der beiden Verbindungen ausgegangen werden kann. Die
Bestimmung der Signale für C-2 ist nicht ganz eindeutig. Auch kann man für dieses Signal
beginnend bei Raumtemperatur ein Koaleszenzphänomen beobachten. Bei einer Temperatur
von –30 °C entsteht ein weiteres Signal bei leicht höherem Feld. Gleichzeitig entsteht auch
bei etwas tieferem Feld eindeutig ein neues Signal, welches aufgrund der chemischen Ver-
schiebung dem gesuchten Signals der zweiten Spezies von C-2 entsprechen könnte. Eine ge-
naue Zuordnung ist jedoch auch bei –60 °C nicht möglich, da dieses Signal in unmittelbarer
Nähe der intensitätstarken Toluolsignale liegt. Die C,H-Kopplungskonstanten für die beiden
Signale konnten nicht eindeutig bestimmt werden.
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Abbildung 21: 125 MHz 13C-NMR-Spektren von E-45 in D8-Toluol bei RT, 0 °C, –30 °C
und bei –60 °C
Das Aufspalten in zwei Signale kann auch für die Methylgruppe am Sulfoximinstickstoff be-
obachtet werden. Der Unterschied der chemischen Verschiebung der beiden Spezies ist mit
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∆δ = 1.58 ppm klein, ebenso wie die Größe der 1JC,H-Kopplungskonstanten, die für die Über-
schußverbindung E-45A 134 Hz und für die E-45B 137 Hz beträgt. Eine Aufspaltung in zwei
Signale kann ebenfalls für das para- und das ipso-Phenylkohlenstoffatom beobachtet werden.
Durch eine Kombination der hier gewonnenen Ergebnisse der spektroskopischen Untersu-
chungen scheint die Struktur der Verbindung 45 in Lösung aufgeklärt zu sein. Was bei
Raumtemperatur als eine einzige saubere, isolierte Verbindung erscheint ist in Wirklichkeit
das gemittelte Signal des Hochtemperaturfalls der NMR-Messung von mindestens zwei Ver-
bindungen. Diese scheinen analog zu denjenigen des entsprechenden E-konfigurierten
Amidotitanaallylsulfoximins E-45 zu sein. Die bei tiefer Temperatur vorliegende Hauptver-
bindung E-45A  ist am α-C-Atom und die Nebenverbindung E-45B am Sulfoximinstickstoff
titaniert.
5.3 E-/Z-Isomerisierung des Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)-but-2-en]-titans (E-45/ Z-45)
Es zeigte sich eher zufällig, daß sich die Proben der Amidotitan-Crotylsulfoximine E-45 und
Z-45 hinsichtlich ihrer Zusammensetzung im Laufe der Zeit verändern. Eine frisch herge-
stellte Probe hat laut NMR-Spektrum nach einigen Tagen eine andere Zusammensetzung als
direkt nach ihrer Synthese. Es konnte ermittelt werden, daß es bei diesem Phänomen um eine
E/Z-Umlagerung an der Doppelbindung der Allyleinheit handelt. Um diesen Effekt genauer
zu studieren wurde eine Umlagerung einer frisch hergestellten Probe gezielt analysiert.
Zu diesem Zweck wurde aus reinem E-Crotylsulfoximin E-5a eine mit Chlortrisdiethyl-
aminotitan titanierte Probe in D8-Toluol hergestellt und sofort ein NMR-Spektrum aufge-
nommen. Dabei zeigte sich, daß die Probe haupsächlich aus dem titanierten E-konfigurierten
Sulfoximin E-45 bestand. Daneben lag mit einem Anteil von etwa 5-6 % (15:1) auch die tita-
nierte Z-konfigurierte Verbindung Z-45 vor. [Diese konnte durch den Vergleich der NMR-
Spektren mit einer ausgehend von dem Z-Isomer Z-5a hergestellten Probe eindeutig nachge-
wiesen werden]. Die Mischung war frei vom Edukt 5a. Diese Probe wurde erst etwa vier Wo-
chen bei –70 °C, anschließend zwei Wochen bei –22 °C gelagert und erneut NMR-spektro-
skopisch untersucht. In dieser Zeit hat sich daß Verhältnis der E- und Z-Isomere zu 9:1 verän-
dert. Das anschließliche Aufbewahren desselben abgeschmolzenen Probenrohres bei Raum-
temperatur für neun Stunden lieferte ein Verhältnis von 5.5:1 und nach weiteren 24 Stunden
bei Raumtemperatur von 3.5:1. Es waren außerdem erste Signale von nicht weiter untersuch-
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ten Zersetzungsprodukten zu erkennen. Nach weiteren 67 Stunden lagern bei Raumtemperatur
konnte man eine deutliche Zunahme der Zersetzungsprodukte feststellen. Das Verhältnis von
E- und Z-Isomer konnte aufgrund einer Überlagerung mit den Zersetzungsprodukten nicht
mehr genau bestimmt werden, lag aber in etwa bei 1.3:1 (Abbildung 22).
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Abbildung 22: 500 MHz 1H-NMR-Spektren in D8-Toluol von E-45 zu Z-45 zur Beob-
achtung der E-/Z-Umlagerung nach der Lagerung
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Interessant war nun, ob die Umlagerung in die andere Richtung, also ausgehend vom titanier-
ten Z-Isomer zum E-Isomer, ebenfalls stattfindet. Die zeitabhängige Messung mehrerer Pro-
ben zeigte auch hier eine Zunahme des anderen Isomers. Eine frisch hergestellte Probe der
reinen Z-Verbindung enthält nur wenig E-Isomer (Z:E = 20:1). Dieses Verhältnis wurde durch
weitere Versuche reproduziert. Dieselbe Probe zeigte nach einer Lagerdauer von mehreren
Wochen bei verschiedenen nicht protokollierten Temperaturen ebenfalls eine Veränderung
des Z:E-Verhältnisses zugunsten des E-Isomers.
Diese Beobachtungen zeigen, daß die titanierten Crotylsulfoximine an der Doppelbindung
konfigurativ nicht stabil sind und sich ineinander umlagern. Es muß also einen Mechanismus
geben, der dieses Phänomen erklärt. Die Umlagerung ist bei tiefer Temperatur langsam, so
daß die Probe einige Wochen ohne nennenswerte Veränderung aufbewahrt werden kann. Bei
Raumtemperatur hingegen kann innerhalb weniger Stunden eine deutliche Veränderung in der
Zusammensetzung der Probe beobachtet werden. Weiterhin findet bei Raumtemperatur eine
merkliche Zersetzung der Probe statt. Diese Zersetzungsprodukte können aber nicht genauer
beschrieben oder identifiziert werden. Sie überlagern im NMR-Spektrum teilweise die für die
Bestimmung der Zusammensetzung der Probe wichtigen Signale.
Durch einen 1,3-C-N-Shift, wie er bei der eigentlichen α-Hydroxyalkylierung diskutiert wird,
kann eine E:Z-Isomerisierung der Doppelbindung nicht erklärt werden, da bei diesem Mecha-
nismus die β- oder γ-Stellung nicht involviert ist. Dies ist für die E:Z-Isomerisierung aber
unbedingt erforderlich.
Entwickelt man jedoch ein Modell, bei dem als Intermediat eine in γ-Stellung titanierte Ver-
bindung auftritt, so könnte eine Isomerisierung der Doppelbindung erklärt werden (Schema
33).
Die γ-Position ist bei allylischen Systemen neben der α-Position besonders aktiviert und es
sind in der Literatur in γ-Stellung titanierte allylische Verbindungen bekannt.
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Schema 33: Möglicher Mechanismus der E:Z-Isomerisierung von E-45 durch Invol-
vierung einer 1,3-C-C- und 1,3-C-N-Verschiebung
In vorangegangenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, daß die Titanierung allylischer
Sulfoximine mit ClTi(NEt2)3 hauptsächlich zu einer in α-Stellung titanierten Verbindung
führt. Dabei sind grundsätzlich zwei Diastereomere möglich. Bei Raumtemperatur beobachtet
man im NMR-Spektrum jedoch nur eine Spezies, die vermutlich durch eine Koordination des
Sulfoximinstickstoffs an das Titanatom gesteuert wird (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Steuerung der Titanylgruppe zu nur einem Epimer durch Koordination
an das freie Elektronenpaar des Sulfoximinstickstoffs
Theoretisch denkbar ist auch, daß bei der Titanierung beide Epimere am C-α-Atom entstehen,
diese aber in einem sehr schnellen Epimerengleichgewicht stehen.
Dagegen sprechen allerdings die in der Regel hervorragenden Diasteroselektivitäten bei der
anschließenden Hydroxyalkylierung da man von ähnlichen Reaktionsgeschwindigkeiten bei-
der Diastereomere mit dem Aldehyd ausgehen kann. Aus Plausibilitätsgründen kann dieser
Ansatz daher weitgehend ausgeschlossen werden.
E-45 ÜZ-A-45 ÜZ-B-45 ÜZ-C-45
epi-ÜZ-C-45 ÜZ-D-45Z-45
anti
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Die Titanierung in γ-Stellung könnte durch einen 1,3-C-C-Shift stattfinden. Dazu muß die
Kohlenstoff-Titan-Bindung gelöst werden und es könnte anschließend eine Titanierung in der
γ-Stellung erfolgen. Der Angriff der Titanylgruppe auf das γ-C-Atom wird vermutlich von der
gleichen Seite wie das Lösen der Titan-Cα-Bindung erfolgen, da eine Koordination an das
freie Elektronenpaar des Sulfoximinstickstoffs betehen bleibt. Dabei verschiebt sich die Dop-
pelbildung in Richtung Sulfoximingruppe und aus dem allylischen E-45 wird ein vinylisches
Sulfoximin ÜZ-A-45. Jetzt kann eine Rotation der C-C-Bindung von C-2 und C-3 stattfinden
(ÜZ-B-45) und nach anschließendem Wechsel der Titanylgruppe zurück zum α-C-Atom und
der damit verbundenen Umlagerung der Doppelbindung erneut das Allylsulfoximin ÜZ-C-45
entstehen. In diesem befindet sich die Titanylgruppe aber genau auf der entgegengesetzten
Seite am α-Atom. Es ist ein Epimer entstanden. Diese Verbindung muß nun zur Wiederher-
stellung der Ausgangsverbindung, die sich nur durch die andere Konfiguration an der C-C-
Doppelbindung unterscheidet, epimerisieren. Dies läßt sich durch einen erneuten Kohlenstoff-
Titan-Bindungsbruch erklären. Es findet ein 1,3-C-N-Stift zum Sulfoximinstickstoff unter
Bildung des Ylids ÜZ-D-45 statt. Eine Rotation der Kohlenstoff-Schwefelbindung und die
anschließende Bildung der Kohlenstoff-Titanbindung, jetzt aber von der sterisch günstigeren
Seite, liefert die epimere Verbindung epi-ÜZ-C-45, die dem gewünschten Endprodukt Z-45
entspricht. Dieser 1,3-C-N-Shift muß aber viel schneller, als der vorgelagerte 1,3-C-C-Shift
erfolgen. Durch diese beiden Umlagerungen könnte die Isomerisierung an der Doppelbindung
erklärt werden.
Fraglich ist nun, warum dieses Phänomen nicht auch bei den anderen titanierten Verbindun-
gen zu beobachten ist. Eine Erklärung dafür wäre, daß bei den Crotylsulfoximinen der Sub-
stituent an der Doppelbindung, also die Methylgruppe, deutlich kleiner ist als z.B. bei den
Cyclohexyl-substituierten Sulfoximinen E-47 und Z-47. Bei erhöhtem sterischen Anspruch
könnte im 1. Schritt die Wanderung der Titanylgruppe zur γ-Stellung behindert sein, so das in
diesen Fällen diese Isomerisierung entweder nicht oder nur sehr langsam erfolgt.
Wie bei allen anderen mit ClTi(NEt2)3 titanierten und untersuchten Allylsulfoximinen konnte
auch bei der Crotylverbindung bei tiefer Temperatur eine weitere Verbindung im 1H-NMR-
Spektrum beobachtet werden. Die spektroskopischen Daten sprechen für die ylidische Ver-
bindung und können weder mit der γ-titanierten noch mit der epimeren Form in Einklang ge-
bracht werden. Fraglich bleibt, warum die anderen Verbindungen ÜZ-A-45 bis epi-ÜZ-C-45
nicht spektroskopisch nachgewiesen werden konnten. Ihr Anteil in der Mischung wird ver-
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mutlich so gering sein, daß er NMR-spektroskopisch nicht erkannt werden kann. Weiterhin
könnte der Austausch im Vergleich zur NMR-Zeitskala auch bei tiefer Temperatur immer
noch zu schnell sein. Es wird sich bei den diskutierten Verbindungen wohl eher um Über-
gangszustände (ÜZ) als um echte Zwischenstufen handeln.
Theoretisch ist noch ein weiterer Mechanismus der Isomerisierung denkbar, der nicht von
einer anti-Konformation an der C-1/C-2-Bindung bezüglich der Substituenten Doppelbindung
und Sulfoximingruppe, sondern von einer syn-Konformation ausgeht (Schema 34; Molekül
A). Die Koordination der Titanylgruppe an den Sulfoximinstickstoff ist dabei nicht behindert.
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Schema 34: Möglicher alternativer Mechanismus der E:Z-Isomerisierung von E-45
mit sterischer Hinderung
Die 1,3-C-C-Verschiebung der Titanylgruppe mit gleichzeitiger Verschiebung der Doppelbin-
dung zum vinylischen Sulfoximin kann aus dieser Konformation problemlos erklärt werden
B. Die nachfolgende notwendige Rotation um die C-2-/C-3-Bindung ist jedoch durch die
Nähe der Sulfoximingruppe stark behindert und wird aus sterischen Gründen nicht stattfinden
können. Diese Rotation ist für eine Umlagerung der Doppelbindungsisomere aber zwingend
erforderlich (Schema 34). Theoretisch müßte sich dann durch den nachfolgenden 1,3-C-C-
Shift das Z-konfigurierte, bezüglich des α-C-Atoms zum Ausgangsmolekül E-45 epimere
Molekül, das Allylsulfoximin D ausbilden. Es unterscheidet sich hinsichtlich der Konfigura-
tion am α-Kohlenstoffatom und der Doppelbindungsgeometrie. Durch eine Rotation um die
E-45 A B C D
EZ-45 G F
syn
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C-2-, C-3-Bindung zurück in die thermodynamisch günstigere anti-Konformation erhielte
man das Molekül E. Die Epimerisierung am α-Atom erfolge in der gleichen Weise wie im
oben beschriebenen Modell, also durch Titanierung am Sulfoximinstickstoff F und erneuten
Angriff der Titanylgruppe an das α-Atom G, von der, so durch die Vorkoordination des
Sulfoximinstickstoff vorgegebenen Seite. Der hier beschriebene Mechanismusvorschlag wird
an der sterisch gehinderten Rotation scheitern. Weiterhin ist die Koordination der Titanyl-
gruppe an den Sulfoximinstickstoff im Reaktionschritt von E nach F erschwert, da beide
Gruppen in entgegengesetzte Richtungen stehen. Daher ist der erste Reaktionsmechanismus
eindeutig vorzuziehen.
Nach dem gleichen Mechanismus ist auch die umgekehrte Isomerisierung, ausgehend vom
titanierten Z- zum E-Crotylsulfoximin zu erklären.
5.4 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[3-cyclohexyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfox-
imin)-prop-2-en]-titan (E-47)
In weiteren Experimenten wurden weitere Allylsulfoximine titaniert und strukturell unter-
sucht, die an der Allyleinheit einen größeren Substituenten als die Methylgruppe tragen. Dazu
zählten die E- und Z- Cyclohexyl- und Isopropyl-substituierten Allylsulfoximine.
Das E-Cyclohexylsulfoximin E-5d wurde nach der allgemeinen Vorschrift metalliert und an-
schließend mit ClTi(NEt2)3 transmetalliert.
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Schema 35: Herstellung des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes
E-47
Eine Probe des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes E-47 wurde in in D8-
Toluol wurde zunächst bei Raumtemperatur NMR-spektroskopisch untersucht. Laut 1H-
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NMR-Spektrum lag neben jeweils 10 % nicht umgesetztem Neutralsulfoximin E-5d und
ClTi(NEt2)3 nur das titanierte Allylsulfoximin E-47 vor. Alle wesentlichen Signale im 1H-
NMR-Spektrum konnten eindeutig zugeordnet werden. Mit Ausnahme von H-4 wurde auf
eine genaue Zuordnung der Signale des Cyclohexylrings verzichtet, da diese Signale für die
Aufklärung der Struktur des titanierten Allylsulfoximins keine wesentliche Rolle spielen.
Vielmehr ist die Gewinnung genauerer Informationen über die Allylgruppe und die Sulfoxi-
mingruppe von Bedeutung. Der 10 %ige Anteil Ausgangsmaterial E-5d ist vermutlich auf
eine unvollständige Metallierung zurückzuführen. Entweder war das eingesetzte Sulfoximin
nicht ganz trocken oder es wurde zu wenig Butyllithium in die Reaktion eingesetzt (falsche
Konzentration). Es ist nicht davon auszugehen, daß es sich hierbei um ein prinzipielles Pro-
blem von Cyclohexyl-substituierten Allylsulfoximinen handelt. Da das Sulfoximin, die Base
und das Titanreagenz in der Reaktion annähernd äquimolar eingesetzt werden, verwundert es
nicht, daß nach der unvollständigen Metallierung neben E-47 und 10 % E-5d auch 10 % an
ClTi(NEt2)3 in der Mischung vorhanden sind.
Die Zuordnung aller Signale im 1H-NMR-Spektrum gelang durch ein 1H,1H-COSY-NMR-
Spektrum. Im 13C-NMR-Spektrum sind die Signale für C-1, C-2, und N-Methyl auffallend
breit. Es konnte kein Signal für C-3 gefunden werden. Die Signale konnten unter anderem
durch ein 1H,13C-HETCOR zugeordnet werden. Es wurden keine Kreuzsignale für C-1, C-2,
C-3 und N-Methyl gefunden. Im 1H-NMR-Spektrum läßt sich aus den Verhältnissen der Inte-
grale der Titanylgruppe zu denen des Sulfoximinrestes ableiten, daß es sich auch hier um eine
Monoorganotitanverbindung handelt.
Von der Verbindung wurde die 3J-Kopplungskonstanten der Allyleinheit für 2-H zu 3J2,3 =
15.0 Hz und für das H-3 zu 3J3,2 =15.4 Hz bestimmt. Dies läßt auf eine an der zwischen Posi-
tion 2 und 3 E-konfigurierte Doppelbindung schließen. Durch die Metallierung und die an-
schließende Transmetallierung hat sich also die Konfiguration nicht verändert. Eine Isomeri-
sierung der Doppelbindung, wie bei den titanierten Crotylsulfoximinen E-45 und Z-45 konnte
hier nicht beobachtet werden.
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Tieftemperaturuntersuchungen
Mit dieser Probe wurden Tieftemperatur 1H-NMR-Experimente bei 0 °C, −20 °C, −40 °C und
bei −75 °C durchgeführt (
Abbildung 24). Weiterhin wurde ein 13C-NMR-Spektrum bei –80 °C aufgenommen
(Abbildung 26).
In den 1H-NMR-Spektren kann beim Abkühlen der Probe ein Koaleszenzphänomen beob-
achtet werden. Bereits bei 0 °C sind die Signale des ortho-Phenyl, 1-H, 2-H, 4-H und der N-
Methylgruppe schon so weit verbreitert, daß ihre Multiplizität nicht mehr aufgelöst wird.
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Abbildung 24: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von E-47 in D8-Toluol bei RT, 0 °C, –20 °C,
–40 °C und bei –75 °C
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Bei –20 °C sind alle Signale stark verbreitert. Die Koaleszenztemperatur wird um –10 °C lie-
gen, da bei –20 °C bereits das Aufspalten einiger Signale beginnt. Hier ist die Koaleszenz-
temperatur demnach schon überschritten. Ab einer Temperatur von –40 °C werden die Si-
gnale wieder schärfer und man kann das Entstehen eines weiteren Signalsatzes beobachten.
Bei –75 °C sind alle Signale wieder scharf und es ist eindeutig ein zweiter Signalsatz einer
Unterschußverbindung zu erkennen. Von 2-H und 3-H gibt es sogar einen dritten Signalsatz
(Abbildung 25). Das Edukt E-5d liegt bei jeder Temperatur unbeteiligt in der Probe vor und
nimmt an dem Koaleszenzphänomen nicht teil. Der einzige Nachteil ist, daß es einge Signale
im NMR-Spektrum überlagert.
Die drei Spezies haben laut Integration der Signale 2-H und 3-H im 1H-NMR-Spektrum bei –
75 °C ein Verhältnis von ungefähr 43:6:1.
Abbildung 25: Ausschnitt aus dem 500 MHz 1H-NMR-Spektrum von E-47 bei –75 °C in
D8-Toluol
In dem oben abgebildeten Ausschnitt des NMR-Spektrums bei –75 °C erkennt man deutlich
die neuen Signale der beiden Unterschußverbindungen 47B und 47C. Die Signale für 2-H der
beiden Unterschußverbindungen 47B und 47C liegen bei höherem Feld als das der Hauptver-
bindung 47A. Die 3J Kopplungskonstanten für 2-H sind für 47A 3J2,3 = 14.7 Hz und 3J2,1 =
11.0 Hz, für 47B J = 12.7 Hz und für 47C 3J2,3 = 14.7 Hz und 3J2,1 = 11.1 Hz. Der Wert von
12.7 Hz für das 2-H von 47B scheint etwas ungewöhnlich. Das Signal dieser Verbindung ist
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von dem Signal der Hauptverbindung nicht basisliniensepariert. Vermutlich findet eine leichte
Überlagerung statt. Die beiden Signale der Nebenverbindung erscheinen auch als pseudo-
Tripplet. Es sollte sich vielmehr um ein Duplett, Duplett-System handeln, jedoch ist vermut-
lich die Auflösung nicht hoch genug, um dieses sichtbar zu machen. Das Signal von 2-H von
47C erfährt einen deutlich größeren Hochfeldshift, als das von 47B. Er liegt um ca. 0.7 ppm
hochfeldverschoben.
Die Signale für 3-H liegen alle bei ähnlicher chemischer Verschiebung. Das Signal von 47B
ist um ca. 0.13 ppm tieffeld- und das von 47C um 0.08 ppm hochfeldverschoben. Die Multi-
plizität ist bei allen Signalen gleich. Es handelt sich um ein Duplett, Duplett-System. Die
3JH,H-Kopplungskonstanten liegen auch hier im Bereich von 15 Hz. Aufgrund dieser Ergeb-
nisse ist davon auszugehen, daß es sich bei den drei Spezies auch hier um Verbindungen mit
einer E-konfigurierten Doppelbindung handelt und die Verbindungen in ihrer Struktur ähnlich
zueinander sind.
Deutlich kann auch ein weiteres N-Methylgruppen-Signal bei tieferem Feld (0.29 ppm) beob-
achtet werden, ebenso wie ein ortho-Phenyl-Signal (0.11 ppm). Auch im Bereich der Signale
für das Cyclohexylsystem entstehen neue Signale, die aber wegen der Komplexität nicht wei-
ter zugeordnet wurden.
13C-NMR-Spektrum:
Wie bereits oben erwähnt, ist im Fall des Amidotitanasulfoximins E-47 keine Tieftemperatur
Serie der 13C-NMR-Spektren gemessen worden. Es wurde lediglich ein Spektrum bei –80 °C
aufgenommen, dies jedoch mit verlängerter Meßzeit um eine der erwarteten
Nebenverbindung sichtbar zu machen. Es konnten alle wesentlichen Signale der
Hauptverbindung im Spektrum identifiziert werden. Signale die im Raumtemperaturspektrum
breit waren sind bei tiefer Temperatur scharf.
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Abbildung 26: 125 MHz 13C-NMR-Spektrum von E-47 in D8-Toluol bei –80 °C
Die Zuordnung von C-3 ist nicht eindeutig, da es nicht nur genau in dem Aromatenbereich
des Sulfoximins liegt, sondern auch von den intensitätsstarken Signalen des D8-Toluols
überdeckt wird. Eine genaue Untersuchung des NMR-Spektrums zeigt zwei separierte neue
Signale. Eines liegt bei 57.42 und das andere bei 115.30 ppm. Dies sind die Signale von C-1
und C-2 des Ylids 47B. Signale der zweiten Unterschußverbindung sind nicht zu erkennen
und aufgrund des geringen Anteils auch nicht zu erwarten. Das Signal für C-2 der
Nebenverbindung 47B ist im Vergleich zur Hauptspezies 47A tieffeld-, das für C-1 leicht
hochfeldverschoben. Es wurden noch weitere neue Signale entdeckt, die jedoch nicht
zugeordnet werden konnten.
Es war hier von großem Interesse, eine Information über die Größe der 1JC,H-Kopplungskon-
stante besonders von C-1, C-3 und der N-Methylgruppe zu bekommen. Diese wurden daher
durch ein heteronucleares J-moduliertes 2D Spektrum (HET2DJ) bestimmt. Es konnten alle
gesuchten Kopplungskonstanten der Hauptverbindung bestimmt werden. Die wesentlichen
Werte sind für C-NMe 1JC,H = 137 Hz, für C-1 1JC,H = 137 Hz und für C-2 1JC,H = 156 Hz.
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Durch das HET2DJ-NMR-Experiment konnte bei 130.78 ppm ein Duplett mit einer Kopp-
lungskonstante von 1JC,H = 153 Hz als Signal für C-3 zugeordnet werden. In diesem Bereich
der chemischen Verschiebung befinden sich üblicherweise aromatische Signale, aber auch
Signale von Doppelbindungen. Alle anderen Signale, die in diesem Bereich liegen, haben eine
Kopplungskonstante von etwa 1JC,H = 170 Hz, was den typischen Werten für das aromatische
System entspricht. Das Signal mit 1JC,H = 153 Hz wird daher mit großer Wahrscheinlichkeit
das Gesuchte von C-3 sein.
Für die Nebenverbindung konnten wegen der geringen Intensität keine C,H-Kopplungskon-
stanten bestimmt werden. Es wurde daher ein nicht protonenentkoppeltes Langzeit 13C-NMR-
Spektrum aufgenommen mit dem die schon bekannten Kopplungskonstanten bestätigt und die
der zwei bekannten Signale der Nebenverbindung C-1 und C-2 bestimmt werden konnten.
Diese sind für C-1 1JC,H = ≈172 Hz und für C-2 1JC,H = ≈148 Hz.
Zur Identifizierung der Nebenverbindung kann man sagen, daß hier der gleiche Fall wie bei
den analogen titanierten Crotylsulfoximinen E-45 und Z-45 vorliegt. Die Haupt- und Neben-
verbindung können keine Epimere sein, und aufgrund der Ähnlichkeit der Signalmultiplizitä-
ten und der chemischen Verschiebungen im 1H-NMR-Spektrum können γ-titanierte Isomere
ebenfalls ausgeschlossen werden. Es handelt sich tatsächlich, wie bereits angenommen bei
dieser Nebenverbindung um eine ylidische Struktur, also die am Sulfoximinstickstoff tita-
nierte Form 47B (siehe auch Kapitel zuvor). Offen bleibt zunächst ein Beweis für die Struktur
der dritten Verbindung.
5.5 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[3-cyclohexyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfox-
imin)-prop-2-en]-titan (Z-47)
Eine Probe des titanierten Z-Cyclohexylallylsulfoximins Z-47 in D8-Toluol wurde zunächst
NMR-spektroskopisch bei Raumtemperatur untersucht. Dabei zeigte sich, daß in der roten
Lösung laut 1H-NMR-Spektrum, neben 11 % nicht umgesetztem Neutralsulfoximin Z-5d und
10 % ClTi(NEt2)3 nur das Trisamidotitanaallylsulfoximin Z-47 vorlag. Alle wesentlichen Si-
gnale konnten im 1H-NMR-Spektrum eindeutig zugeordnet werden. Mit Ausnahme des von
H-4 wurde auf eine genaue Zuordnung der Signale des Cyclohexylrings verzichtet. Zur Dis-
kussion des großen Anteils an Edukt Z-5d und ClTi(NEt2) siehe vorangegangenes Kapitel 5.4.
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Die 3J-Kopplungskonstanten wurde für das 2-H zu 3J2,3 = 11.1 Hz und für das H-3 zu 3J3,2
=10.7 Hz bestimmt. Dies läßt, genau wie bei dem eingesetzten Edukt, auf eine an der zwi-
schen Position 2 und 3 Z-konfigurierte Doppelbindung schließen.
Das Signal für 1-H ist im 1H-NMR-Spektrum nicht zu erkennen, da es von den Signalen der
12 Wasserstoffatome der Methylengruppen der Amino-Titan-Liganden (8-H und 8´-H) über-
lagert ist. Es kann aber im COSY und HETCOR identifiziert und somit eindeutig zugeordnet
werden. Im Vergleich zum Neutralsulfoximin erfährt es so gut wie keine Verschiebung. Auf-
fällig ist die Lage des Signals der N-Methylgruppe der titanierten Spezies. Im Gegensatz zu
ähnlichen titanierten Verbindungen erfährt hier das Signal keine Verschiebung. So fallen die
Signale für das Neutralsulfoximin mit denen der titanierten Spezies zusammen und die Neu-
tralverbindung ist nur als Schulter darunter zu erkennen. Das Signal für das an C-4 gebundene
Proton ist mit ∆δ = 0.58 ppm besonders stark tieffeldverschoben und die Signale der Cyclo-
hexylringe sind etwas verbreitert. Für die Protonen an C-2 und C-3 gilt auch hier das oben
Beschriebene. Das Signal für das 3-H ist um ∆δ = 0.33 ppm hochfeld-, das für 2-H um ∆δ =
0.65 ppm tiefeldverschoben. Die Signale für 8-H und 8´-H erscheinen als zwei getrennte Si-
gnalsätze. Daraus läßt sich folgern, daß der Titanrest am chiralen Sulfoximin gebunden sein
muß, da sonst die beiden Protonensätze nicht diastereotop wären. Der große Unterschied zu
den sonstigen titanierten Sulfoximinen besonders in Bezug auf 4-H und N-Me kann durch
eine besondere strukturelle Konformation des Moleküls erklärt werden, da hier die Doppel-
bindung Z-konfiguriert ist und sich somit eine andere Molekülstruktur in Lösung ergibt. Eine
Interpretation der unterschiedlichen chemischen Verschiebung ist somit stark erschwert.
Im 13C-NMR-Spektrum lassen sich mit Hilfe des HETCOR-Spektrums die Signale der Koh-
lenstoff-Atome zuordnen. Das Signal des C-1 ist im Vergleich zur Neutralverbindung nur um
∆δ = 0.80 ppm zum tiefen Feld verschoben. Das Signal für das C-2 ist stark verbreitert und
mit ∆δ = 5.06 ppm deutlich tieffeldverschoben. Das Signal des C-3 ist nicht zu erkennen.
Dies ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß auch dieses Signal verbreitert ist und von
den Signalen des Lösemittels Toluol verdeckt ist. Auch im HETCOR ist kein Kreuzsignal für
C-3 zu erkennen.
Tieftemperaturuntersuchungen
Mit dieser Probe wurden Tieftemperatur-NMR-Experimente durchgeführt. Es wurde jeweils
ein NMR-Spektrum bei 0 °C, −20 °C, −40 °C, −60 °C und bei −75 °C aufgenommen
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(Abbildung 27). Weiterhin wurde im 13C-NMR Untersuchungen bei –80 °C durchgeführt
(Abbildung 29).
Ein Abkühlen der Probe führt zu einem deutlichen Koaleszenzphänomen, daß im 1H-NMR-
Spektrum beobachtet werden kann.
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Abbildung 27: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von Z-47 in D8-Toluol bei RT, 0 °C, –20 °C,
–40 °C, –60 °C und bei –75 °C
S N
Me
O
m
p
3 2
o
i
Ti
Me
Me
Et2N
Et2N
98
1
4
7
6
5
5´
6´
2-H
3-H
o-Ph
m-/p-Ph 8´-H
8-H
Tol
4-H
9-H
N-Me
Ed EdEd
0 °C
−20 °C
−40 °C
−60 °C
*
*
* * = 47B (Ylid)Ed = Edukt
RT
−75 °C
*
*
Theoretischer Teil                                                                                                                    93
Man erkennt, daß sich ab 0 °C alle Signale verbreitern. Bei etwa –20 °C ist der Koaleszenz-
punkt erreicht. Am Koaleszenzphänomen nimmt auch die Methylgruppe der Ethylreste am
Titanrest teil. Bei –40 °C nimmt die Halbwertsbreite der Signale wieder ab, der Koaleszenz-
punkt ist durchschritten. Man kann das Auftreten einer zweiten Spezies erkennen. Aus dem
Signal für 3-H entsteht zuerst eine Schulter, die dann zu tieferem Feld wandert und ein neues
Signal bildet. Deutlich kann auch die Bildung einer neuen N-Methylgruppe bei höherem Feld
beobachtet werden, ebenso wie ein weiteres Signal für das 4-H, das 9-H und das ortho-Phe-
nyl-Signal. Auch im Bereich der Signale für das Cyclohexylsystem entstehen neue Signale,
die aber aufgrund ihrer Komplexität nicht weiter zugeordnet wurden.
Bei –60 °C sind nun zwei separierte Signalsätze erkennbar, die auf zwei titanierte Spezies
hindeuten, die zueinander im Verhältnis von 67:33 stehen. Die Tatsache, daß es sich bei der
Unterschußverbindung auch um eine titanierte Spezies handelt, kann unter anderem durch das
Auftreten einer weiteren Methylgruppe bei 1.16 ppm im 1H-NMR-Spektrum erklärt werden.
Diese ist durch Koaleszenz aus dem Hauptsignal bei 1.03 ppm bei RT entstanden. Es sind
auch neue Signale im 13C-NMR-Spektrum für die Signale der Ethylgruppen am Titan entstan-
den.
Eine weitere Abkühlung der Probe führt nicht zu einer weiteren Separierung oder dem Auf-
treten neuer Signale, sondern eher wieder zu einer Vergrößerung der Halbwertsbreite der Si-
gnale. Dies ist auf eine Erhöhung der Viskosität der Probe, oder ein Festwerden dieser zu-
rückzuführen. Daher werden die analytischen Daten der Hauptverbindung und der Nebenver-
bindung aus dem NMR-Spektrum bei –60 °C entnommen.
Das Neutralsulfoximin E-5d in der Probe stört bei der Messung nicht. Es nimmt nicht an dem
Koaleszenphänomen teil, sondern liegt unberührt in der Probe vor.
Die Signale der Nebenverbindungen sind teilweise von den Signalen des Edukts und der
Hauptverbindung überdeckt. Viele Signale konnten trotzdem zugeordnet werden, da durch
das langsame Abkühlen der Probe bei der Temperaturreihe das Entstehen neuer Signale
beobachtet werden konnte.
Ein Vergleich der Signale der Hauptverbindung mit denen der Nebenverbindung im 1H-
NMR-Spektrum bei –60 °C zeigt folgende Ergebnisse:
Die chemische Verschiebung der N-Methylgruppe der Hauptverbindung liegt mit 2.78 ppm
fast exakt an derselben Position wie bei der entsprechenden Neutralverbindung. Auffällig ist
die mit 0.23 ppm starke Hochfeldverschiebung der neu gebildeten N-Methylgruppe der Unter-
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schußverbindung. Diese Hochfeldverschiebung bedeutet eine Abschirmung, also eine höhere
Elektronendichte an der Methylgruppe, als bei der Hauptverbindung. Das bedeutet, daß bei
der Hauptverbindung die Elektronendichte an der Methylgruppe niedriger ist, als an der Ne-
benverbindung. Die Entschirmung der Methylgruppe der Haupverbindung kann durch eine
Koordination des Titanatoms an das Stickstoffatom erklärt werden. Vorstellbar wäre einer-
seits eine koordinative Bindung des freien Elektronenpaares des Stickstoffs an das Titanatom
oder andererseits eine am Stickstoff titanierte Verbindung. Die Titan-Stickstoff-Bindung be-
dingt einen Verlust an Ladungsdichte am Stickstoff und damit auch an der Methylgruppe.
Diese ylidische Struktur 47B (Abbildung 28) wurde bei anderen titanierten Sulfoximinen le-
diglich als Nebenverbindung, nicht jedoch als Hauptverbindung nachgewiesen.
Bei der hier beschriebenen Verbindung handelt es sich um eine Z-konfigurierte titanierte Ver-
bindung. Die Ausbildung der α-titanierten Spezies 47A könnte durch den Cyclohexylrest aus
sterischen Gründen erschwert sein, so daß durch diese räumliche Anordnung das Ausweichen
in die ylidische Struktur erklärt werden kann.
O
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Et2N NEt2
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Abbildung 28: Mögliche Struktur der Hauptverbindung 47B, hier das Ylid
Über die Multiplizität der weiteren Signale, besonders von 2-H und 3-H kann keine genaue
Aussage gemacht werden. Sie sind von der Hauptverbindung 47B oder dem Edukt E-5d
überlagert. Die Integrale und somit auch die Verhältnisse der beiden Verbindungen hingegen
können eindeutig bestimmt werden (siehe oben). Aus den chemischen Verschiebungen dieser
läßt sich auf eine allylische, nicht auf eine vinylische Struktur der beiden Spezies schließen.
Signale für vinylische Protonen müßten im Bereich zwischen 6.3 und 7.0 ppm erscheinen. Die
Signale für 2-H und 3-H für die Verbindung liegen aber bei 6.14 bzw. 4.94 ppm, also im für
allylische Systeme charakteristischen Bereich.
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Das Signal der Protonen am C-3 der Nebenverbindung 47A ist im Vergleich zu der Hauptver-
bindung 47B um 0.13 ppm Richtung tiefem Feld verschoben. Die o-Phenylsignale von 47B
sind um 0.20 ppm hochfeldverschoben.
Die Richtigkeit der Zuordnung der beiden Verbindungen zu den entsprechenden Strukturen
47A und 47B wurde aufgrund der NMR-spektroskopischen Befunde getroffen. Die Neben-
verbindung und die Hauptverbindung müssen eine sehr ähnliche Struktur haben. Das Kohlen-
stoff-Gerüst der Nebenverbindung wird die gleiche Gestalt aufweisen, wie bei der Hauptver-
bindung. Ob es sich bei der Nebenverbindung auch um eine Z-konfigurierte Verbindung han-
delt, kann nicht bestimmt werden, da die Kopplungskonstanten zwischen 2-H und 3-H nicht
bestimmt werden können. Ein Unterschied der beiden Spezies ist eher in der Position der Ti-
tanylgruppe zu suchen.
Diskussion der 13C-NMR-Spektren bei –80 °C:
Die Zuordnung der einzelnen Signale ist schwierig und nicht ganz eindeutig. Im Bereich der
Aromatensignale liegen viele Signale des Lösemittels Toluol. Dies führt dazu, daß in diesem
Bereich die Zuordnung der einzelnen Signale stark erschwert wird. So konnte das Signal für
das C-3 nicht gefunden werden, ebenso konnte eine Zuordnung der Phenylsignale des Sulfo-
ximinrestes nicht erfolgen.
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Abbildung 29: 125 MHz 13C-NMR-Spektrum von Z-47 in D8-Toluol –80 °C
Durch ein 13C,1H-2D-J-NMR-Spektrum (HET2DJ-Spektrum) bei –80 °C wurden die 1JC,H-
Kopplungskonstanten vieler Signale bestimmt. Die zwischen 129.34 und 132.31 ppm liegen-
den Signale weisen alle eine 1JC,H-Kopplungskonstante im Bereich von 160−172 Hz auf. Es
ist also davon auszugehen, daß es sich dabei um die Phenylsignale handelt. Bei 139.87 und
141.15 ppm hingegen liegen zwei Signale, die im 13C,1H-2D-J-NMR-Spektrum jeweils als
Singulett erscheinen. Es muß sich folglich um die i-Phenylsignale handeln. Das größere Si-
gnal wurde der Hauptverbindung 47B zugeordnet (139.87 ppm). Das Signal eines C-3 könnte
mit einer C,H-Kopplungskonstante von 153 Hz bei 143.52 ppm liegen. Es erscheint als Du-
plett. Es gibt aber außer der Lage keinen weiteren Beweis dafür. Von der Signalhöhe würde
man allerdings ein stärkeres Signal erwarten.
Eindeutig hingegen ist die Zuordnung von C-2 von 47B (Hauptverbindung) bei 118.25 ppm,
mit einer 1JC,H-Kopplungskonstante von 150 Hz. Das entsprechende Signal der Nebenverbin-
dung 47A liegt im gleichen Bereich bei etwas tieferem Feld, bei 122.26 ppm mit einer Kopp-
lungskonstante von 155 Hz.
Bei 55.60 und 55.46 ppm sind zwei fast übereinander liegende Signale im 13C-NMR-Spek-
trum zu erkennen. Sie werden den zwei C-1-Atomen des Ylids 47B und des am α-Atom tita-
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nierten Allylsulfoximin zugeordnet. Durch ein heteronucleares J-moduliertes 2D Spektrum
konnten die 1JC,H-Kopplungskonstanten mit ungefähr 170 Hz und 136 Hz bestimmt werden.
Da die beiden Signale fast übereinander liegen, ist eine genauere Bestimmung nicht möglich.
Die Tendenz ist aber eindeutig (Abbildung 30).
Abbildung 30: Ausschnitt von Z-47 aus dem HET2DJ-NMR-Spektrum bei –80 °C zur
Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten am α-C-Atom
Es ergibt sich für die Überschußverbindung eine 1JC,H-Kopplungskonstante von ca. 170 Hz
und für die Unterschußverbindung von ca. 136 Hz. Die große 1JC,H-Kopplungskonstante von
170 Hz deutet eher auf die Ylid-Struktur hin, die kleinere auf die am α-Atom titanierte Spe-
zies. Daher wurde das größere Signal dem Ylid 47B, das kleinere der Nebenverbindung 47A
zugeordnet. Diese Daten decken sich mit den durch die chemische Verschiebung des N-Me-
thylsignals der 1H-NMR-Spektren gewonnenen Ergebnissen (siehe oben). Da in der Probe
auch Startmaterial Z-5d vorhanden war, konnte bei den Messungen ihre 1JC,H-Kopplungskon-
stante zu 134 Hz mitbestimmt werden.
Für die Ethylreste des Titanliganden sind, mit jeweils ähnlicher chemischen Verschiebung
und gleichen C,H-Kopplungskonstanten, zwei Signalsätze erkennbar.
Die Signale der C-4-Atome liegen für 47B und 47A auch in einem sehr engen Bereich. Der
Unterschied der chemischen Verschiebungen ist mit 0.36 ppm klein. Auch die 1JC,H-Kopp-
lungskonstanten sind gleich. Aus dem heteronuclearen J-modulierten 2D Spektrum kann man
136 Hz170 Hz
1-H
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erkennen, daß bei 33.64 ppm zwei Signale übereinander liegen. Sie ergeben ein Quartett mit
einer 1JC,H-Kopplungskonstante von 136 Hz und ein Triplett mit eine C,H-Kopplungskon-
stante von 125 Hz. Das Triplett kann einem Kohlenstoffatom des Cyclohexylrings zugeordnet
werden. Das Quartett gehört zu der N-Methylgruppe des Ylids. 1.59 ppm hochfeldverschoben
kann ein weiteres Quartett mit einer 1JC,H-Kopplungskonstante 137 Hz bestimmt werden, daß
der N-Methylgruppe der Unterschußverbindung 47A zugeordnet wird. Im gesamten Bereich
zwischen 26.00 und 34.00 ppm liegen verschiedene Signale, die aufgrund der C,H-Kopplung
den Kohlenstoff-atomen des Cyclohexylsystems zugeordnet werden.
Insgesamt läßt sich feststellen, daß im 1H-NMR-Spektrum ein Koaleszenzphänomen beob-
achtet werden kann. Sowohl im 1H-NMR-Spektrum als auch im 13C-NMR-Spektrum können
zwei Signalsätze für zwei titanierte Verbindungen gefunden werden. Die Unterschiede sind
nicht sehr groß, so daß auf eine ähnliche Struktur beider Verbindungen geschlossen werden
kann. Die größten Unterschiede liegen im Bereich der Protonen von 2-H, 3-H und der N-Me-
thylgruppe. Besonders auffällig ist die 1JC,H-Kopplungskonstante an C-1 mit 170 Hz für die
Hauptverbindung 47B. Es konnten hier die gleichen Phänomene wie bei den analogen tita-
nierten Crotylsulfoximinen beobachtet werden. Es ist davon auszugehen, daß es sich um die
gleiche Art an Verbindungen handelt, die aber im unterschiedlichen entgegengesetzten Ver-
hältnis vorliegen
5.6 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[4-methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonim-
idoyl)-pent-2-en]-titan (E-46)
Dieses Trisamidotitanaallylsulfoximin E-46 wurde schon recht ausführlich von R. HAINZ58
untersucht. In dieser Arbeit wurden weitergehende Untersuchungen durchgeführt, die sehr
stark dahin ausgerichtet waren, mehr Informationen über die bei tiefer Temperatur in den
NMR-Spektren auftretenden Nebenverbindungen zu erhalten. Von allen titanierten Allyl-
sulfoximinen wurden mit dieser die umfangreichsten Experimente durchgeführt. Viele Be-
funde sind jedoch analog zu den zuvor beschriebenen. Es scheint, daß sich die titanierten Al-
lylsulfoximine und ihr Verhalten beim Abkühlen alle sehr ähneln.
Ausgehend von dem reinem E-Isopropylallylsulfoximin E-5c wurde mit ClTi(NEt2)3 das Tri-
samidotitanaallylsulfoximin E-46 hergestellt (Schema 36). Diese Verbindung wurde mehr-
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mals in unterschiedlichen Lösemitteln wie D8-Toluol und D8-THF NMR-spektroskopisch
untersucht. Alle Proben hatten jeweils die gleiche Zusammensetzung und das Titanaallyl-
sulfoximin E-46 konnte somit reproduzierbar hergestellt werden. Diese Verbindung scheint
bezüglich der Doppelbindung konfigurativ deutlich stabiler zu sein, als die analogen titanier-
ten Crotylsulfoximine E-45 und Z-45.
Die Proben bestanden laut 1H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur nur aus einer titanierten
Spezies E-46. Es waren weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum Signale
des Edukts E-5c zu erkennen.
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Schema 36: Herstellung von (E,R)-Tris(N-ethylethanaminato)-[4-methyl-1-(N-me-
thyl-S-phenylsulfonim-idoyl)-pent-2-en]-titan (E-46)
Bei Raumtemperatur sind im 1H-NMR-Spektrum keine Auffälligkeiten zu erkennen. Alle
Signale konnten eindeutig, auch mittels COSY, aufgeklärt werden. Das Signal für 1-H ist von
den großen Signalen der 7-H bzw. 7´-H weit genug separiert. Daher kann die 3JH,H-Kopp-
lungskonstante zu 3J1,2 = 10.4 Hz bestimmt werden. Für das Duplett, Duplett-System von 3-H
sind die H,H-Kopplungskonstanten 3J3,2 = 15.3 Hz und 3J3,4 = 6.6 Hz und für 2-H 3J2,3 = 15.0
Hz und 3J2,1 = 11.0 Hz. Bei der Verbindung handelt es sich ebenfalls um ein E-konfiguriertes,
am α-Atom titaniertes Allylsulfoximin mit oben beschriebener Struktur. Auch diese Verbin-
dung ist laut Integration der Signale eine Monoorganotitanverbindung.
Das 13C-NMR-Spektrum liefert ebenfalls keine überraschenden Ergebnisse. Bei Raumtempe-
ratur sind einige Signale stark verbreitert. Dies sind C-1, C-2 und N-Methyl. Das Signal für
C-3 ist nicht sichtbar, da es vermutlich als wahrscheinlich ebenfalls breites Signal unter den
aromatischen Signalen nicht erkannt werden kann.
Die 1JC,H-Kopplungskonstanten wurden durch ein nicht protonenentkoppeltes 13C-NMR-
Spektrum bestimmt. Die Werte der breiten Signale sind mit Fehlern von einigen Hertz behaf-
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tet. Für C-1 ergibt sich d,1JC,H ≈ 139 Hz und für N-Me q,1JC,H = 138 Hz. Diese beiden Werte
liegen, wie auch alle anderen, im erwarteten Bereich.
Von der Probe in Toluol wurde sowohl eine 1H-NMR- als auch eine 13C-NMR-Tieftempera-
turserie gemessen. Es wurden Messungen bei RT, –20 °C, –40 °C, –60 °C und bei –80 °C
durchgeführt (Abbildung 32 und Abbildung 34). Die NMR-Spektren der 1H- und 13C-NMR-
Serie stammen aus zwei unterschiedlich hergestellten Proben. Im 1H-NMR-Spektrum kann
das Auftreten von drei Spezies bei tiefer Temperatur beobachtet werden. R. HAINZ beschreibt
in seiner Arbeit das gleiche Phänomen. Sie liegen laut Integration im 1H-NMR-Spektrum bei
–60 °C im Verhältnis von 26:4:1 vor. Einige Signale der drei Spezies fallen zusammen. Zur
Zuordnung der Signale des 1H-NMR-Spektrums wurde bei –80 °C u.a. ein COSY-Spektrum
aufgenommen. Auch hier konnten drei Signalsätze für drei verschiedene Spezies ermittelt
werden.
Abbildung 31: Ausschnitt aus dem 500 MHz 1H-NMR-Spektrum von E-46 bei –60 °C in
D8-Toluol
Es wurden auch Messungen in D8-THF durchgeführt. Diese NMR-Spektren sind hier jedoch
in dieser Arbeit nicht abgebildet, da sie wenig aussagekräftig sind und kaum das Auftreten
neuer Verbindung zeigen. Eine Erklärung dafür ist, daß die chemischen Verschiebungen von
dem Lösemittel abhängen. In D8-THF ist die chemische Verschiebung der drei Spezies so
ähnlich, daß sie nicht aufgelöst werden.
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1H-NMR-Serie:
In den 1H-NMR-Spektren ist ein Koaleszenzphänomen zu erkennen. Bei einer Temperatur
von –20 °C sind die meisten Signale bereits verbreitert und es kann schon die Entstehung
neuer Signale beobachtet werden. Der Koaleszenzpunkt wird auf –10 bis –15 °C abgeschätzt.
Bei dieser Temperatur wurde keine NMR-Spektren aufgenommen. Bei –40 °C sind bereits
zwei Signalsätze zu erkennen, wobei bei –60 °C die Halbwertsbreite der Signale noch weiter
abnimmt. Bei dieser Temperatur sind auch von den Nebenverbindungen die Multiplizitäten
der einzelnen Signale identifizierbar. Ein Abkühlen auf –80 °C ergibt keine Veränderung
mehr. Auch die zweite Nebenverbindung ist bei –60 °C gut erkennbar und das Verhältnis der
drei Spezies kann ermittelt werden. Das NMR-Spektrum von E-46 bei tiefer Temperatur ist
mit der Ausnahme der unterschiedlichen Substituenten fast deckungsgleich mit dem des tita-
nierten Cyclohexylsulfoximin E-47. Die Bereiche der Allyleinheit entsprechen einander. Für
alle drei Verbindungen konnten die Signale für 2-H und 3-H ausgewertet werden. Neben den
Integralen, aus den ein Verhältnis von 26:4:1 bestimmt wurde, konnten auch die Multiplizitä-
ten und die H,H-Kopplungskonstanten bestimmt werden. Für die 2-H der drei Verbindungen
liegen die Werte der 3J2,3 –Kopplung zwischen 14.4 Hz und 12.8 Hz, für 3-H zwischen 15.3
Hz und 14.7 Hz. Diese Befunde zeigen in Analogie zu den anderen titanierten Allylsulfoximi-
nen, daß es sich auch hier jeweils um an der Doppelbindung E-konfiguriert allylische
Systeme handelt. Wegen der Analogie zu den NMR-Spektren von E-47, wurde auch hier eine
eindeutige Zuordnung der drei Spezies zu folgenden Strukturen getroffen, die nachfolgend
noch weiter bewiesen werden. Bei der Hauptverbindung handelt es sich erneut um das am α-
Kohlenstoff titanierte Allylsulfoximin 46A. Die Nebenverbindung die den größeren Anteil in
der Mischung hat ist das bekannte Ylid 46B und die zweite Nebenverbindung die zu 46A
epimere Verbindung 46C.
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Abbildung 32: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von E-46 in D8-Toluol bei RT, –20 °C,
–40 °C, –60 °C und bei –80 °C
Ein Beweis für die korrekte Zuordnung der Signale sollte ein COSY-NMR-Experiment bei –
80 °C liefern. Dieses Experiment zeigte erstmals durch Zuordnung von Kreuzsignalen zwi-
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schen 1-H, 2-H, 3-H und 4-H einen wirklichen Beweis dafür, daß es sich tatsächlich um drei
unterschiedliche Verbindungen handelt. Die Signale konnten eindeutig einzelnen Verbindung
zugeordnet werden.
Abbildung 33: COSY-NMR-Spektrum von E-46 in D8-Toluol bei –80 °C
Es ist sogar gelungen, für alle drei Verbindungen die Signale für 1-H in der Allylkette zwi-
schen den Signalen 2-H, 3-H und 4-H zu identifizieren. Das Auffinden des 1-H-Signals von
46B war im normalen NMR-Spektrum unmöglich, da es von den Signalen des 7-H der
Hauptverbindung 46A überlagert wird. Im COSY hingegen konnte es durch ein Kreuzsignal
mit 2-H eindeutig bestimmt werden. Neben den Signalen für 2-H und 3-H der Allyleinheit
konnte auch ein neues Signal für die N-Methylgruppe der Nebenverbindung 46B bei tieferem
Feld beobachtet werden. Der Shift der chemischen Verschiebung beträgt 0.20 ppm. Das Ent-
stehen des Signals der Unterschußverbindung 46B kann schon bei –20 °C beobachtet werden
und ist bei –40 °C bereits abgeschlossen. Bedauerlicherweise ist die N-Methylgruppe für sich
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isoliert, so daß es hierfür im COSY keine Kreuzsignale geben kann. Neue Informationen
konnten daher nicht gewonnen werden.
13C-NMR-Serie:
Auch in der 13C-NMR-Tieftemperaturserie kann das Koaleszenzphänomen beobachtet wer-
den. Die bei Raumtemperatur verbreiterten Signale nehmen beim Abkühlprozeß an Schärfe
zu. Bei –20 °C kann bereits für C-1, C-2 und das Signal von N-Methyl jeweils ein zweites
kleines Signal erkannt werden. Bei –40 °C sind diese scharf und für das ipso-Phenyl existiert
nun auch ein zweites Signal. Trotz langer NMR-Meßzeit ist es nicht gelungen Signale der
dritten Verbindung zu identifizieren.
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Abbildung 34: 125 MHz 13C-NMR-Spektren von E-46 in D8-Toluol bei RT, 0 °C,
–20 °C, –40 °C, und bei –60 °C
Bei leicht tieferem Feld ist direkt neben C-3 ein weiteres Signal zu erkennen, daß etwa die
gleiche Größe besitzt wie die Nebenverbindungssignale von C-1, C-2 und i-Phenyl. Es könnte
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sich folglich um das Signal von C-3 des Ylids 46B handeln. Eine eindeutige Zuordnung der
Signale (vor allem der Hauptverbindung) ist durch die Aufnahme eines HMQC-NMR-Spek-
trums bei –80 °C gelungen. Das Signal für C-3 war bei Raumtemperatur nicht zu identifizie-
ren. Durch die Aufnahme dieses zweidimensionalen Spektrums bei tiefer Temperatur ist es
gelungen, ein eindeutiges Kreuzsignal zu 3-H von 46A zu finden. Bei derselben chemischen
Verschiebung (auch bei 131.58 ppm) existiert jedoch ein weiteres Kreuzsignal zu den m-/p-
Phenylsignalen der Sulfoximineinheit, das die Zuordnung erschwert. Kreuzsignale des Ylids
46B konnten leider nur für zwei Signale, das C-4 und die N-Methylgruppe, gefunden werden.
Aus derselben Probe wurden ebenfalls bei –80 °C die 1JC,H-Kopplungskonstanten durch ein
HET2DJ-NMR-Experiment bestimmt. Die Kopplungskonstanten von 46A entsprachen den
Erwartungen. Der Wert für C-1 beträgt 1JC,H = 141 Hz, für N-Methyl 1JC,H = 138 Hz und für
C-2 1JC,H = 159 Hz. Für die Nebenverbindung konnten keine Kopplungskonstanten gefunden
werden. Es ist jedoch auch in diesem Fall höchst interessant die Kopplungskonstante speziell
an C-1 zu kennen. Dadurch könnte man auch hier Hinweise erhalten, ob es sich auch hier
wirklich um das Ylid handelt. Es wurde daher ein nicht-protonenentkoppeltes-Langzeit 13C-
NMR-Spektrum aufgenommen. Durch diese Meßmethode ist es gelungen, auch für 46B vier
Signale, nämlich C-1, C-2, C-4 und N-Methyl die 1JC,H-Kopplungskonstanten zu erhalten. C-1
hat eine Kopplungskonstante von 1JC,H = 171 Hz und C-2 von 1JC,H = 158 Hz. Die Kopplungs-
konsten für C-4 und N-Me sind nur schwer bestimmbar, da Ihre Signale extrem klein sind. Da
die genauen Lagen und die erwarteten Multiplizitäten bekannt sind, konnten sie mit 1JC,H =
138 für C-NMe und 1JC,H = 125 Hz für C-4 ermittelt werden. Alle diese Werte entsprechen
den Konstanten, der zuvor untersuchten titanierten Allylsulfoximine E-45, E-47, Z-45 und Z-
47. Die Nebenverbindung besitzt also tatsächlich auch hier die postulierte ylidische Struktur.
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Abbildung 35: Ausschnitt aus dem gatted-NMR von E-46 bei –40 °C zur Bestimmung
der C,H-Kopplungskonstanten an C-1
Bedingt durch die bei den titanierten Allylsulfoximinen auftretenden Koaleszenzphänomene,
ist bisher immer davon ausgegangen worden, daß die bei tiefer Temperatur entstehenden
neuen Unterschußverbindungen aus den bei Raumtemperatur vorhandenen Verbindungen
hervorgegangen sind. Bei Raumtemperatur liegt der Hochtemperaturfall vor, d. h. es handelt
sich um einen gemittelten Signalsatz aller miteinander im Gleichgewicht stehenden Verbin-
dungen. Es sollte versucht werden zu beweisen, daß die Spezies bei tiefer Temperatur mitein-
ander in einem Gleichgewicht stehen. Dazu wurde bei –60 °C ein NMR EXCI-Experiment
(noe1d) durchgeführt. Es handelt sich dabei um ein Austauschexperiment, bei dem auf be-
stimmte Signale gezielt eingestrahlt wird und dann die scheinbare Reaktion der anderen Si-
gnale darauf beobachtet wird. Es ist ähnlich einem NOE-NMR-Experiment, jedoch eindimen-
sional.
Beispiel: Das 3-H der Verbindung A wird durch Einstrahlung angeregt [ ]. Die Verbindung
A steht mit Verbindung B im Gleichgewicht, das heißt A wandelt sich in B um. Jetzt ist aus
dem 3-H von A nun 3-H der Verbindung B geworden und diese Gruppe liegt immer noch im
angeregten Zustand vor. Wird jetzt erneut ein NMR-Spektrum aufgenommen, so sieht man,
daß 3-H von B jetzt auch angeregt ist und das konnte nur durch eine Umwandlung der beiden
Verbindung ineinander geschehen. Es könnte so also ein Gleichgewicht der beiden Verbin-
dungen bewiesen werden.
46A (Hauptverbindung)
136 Hz
46B (Nebenverbindung)
171 Hz
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Schema 37: Beispiel von einem Gleichgewicht zwischen zwei Verbindungen A und B
und der damit verbundenen „Übertragung“ des angeregten Atoms im
EXCI-NMR-Experiment
In dem hier vorliegenden Fall des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes E-
46 sollte gezeigt werden, daß die drei bei tiefer Temperatur vorhandenen Spezies miteinander
im Gleichgewicht stehen. In der, die für diese Untersuchungen verwendeten Probe, war
synthesebedingt etwas Edukt E-5c vorhanden. Die Messungen wurden bei –60 °C
durchgeführt. Es wurde beim Signal von 3-H und anschließend Bei dem von 2-H des Edukts
E-5c eingestrahlt und es konnte keine Reaktion der anderen Signale beobachtet werden. Das
Edukt steht also mit keiner der drei Spezies im Gleichgewicht. Dies ist kein überraschendes
Ergebnis. Einstrahlung bei 3-H des Ylids 46B ergab eine starke Reaktion auf das Signal von
3-H von 46A (148 %) und eine schwache Reaktion auf das Signal von 3-H von 46C (9 %).
Das Anregen von 3-H von 46C führt zur sehr starken Reaktion von 3-H von 46A (569 %) und
3-H von 46B (230 %).
                 
Abbildung 36: Ausschnitte aus den EXCI-NMR-Spektren von E-46 bei –60 °C im
Bereich der 3-H und 2-H Protonen
??
46A 46B
46C 46B 46C
46A
2-H 3-H
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Ein äquivalenter Gleichgewichtsnachweis wurde auch für ein 2-H geführt. Das 2-H von 46C
wurde angeregt und die Reaktion auf das Signal von 2-H der 46A mit 509 % und 46B mit 162
% beobachtet (Tabelle 5).
Tabelle 5: Ergebnisse des EXCI-NMR-Experimentes von E-46 in D8-Toluol bei –60
°C
E\V 3-H46A
3-H
46B
3-H
46C
2-H
46A
2-H
46B
1-H
46C
2-H
Edukt -- -- --
3-H
Edukt -- -- --
3-H
46B 148 9
3-H
46C 569 230
2-H
46C 509 162
E: eingestrahlte Frequenz für das entsprechende Proton. V: Signalverstärkung des entspre-
chenden Protons in Prozent. -- bedeutet, Signal prinzipiell möglich, aber nicht beobachtet.
46A = am α-C-Atom titaniertes Allylsulfoximin, 46B = am Sulfoximinstickstoff titaniertes
Allylsulfoximin, 46C = zu 46A epimeres Allylsulfoximin.
Es konnte somit zweifelsfrei bewiesen werden, daß die drei bei tiefer Temperatur
auftretenden Spezies miteinander in einem Gleichgewicht stehen und sich ineinander
umwandeln. Es ist davon auszugehen, daß dies auch bei den anderen untersuchten titanierten
Allylsulfoximinen der Fall ist, auch wenn der Beweis nur exemplarisch für die Verbindung E-
46 geführt wurde.
5.7 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[4-methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonim-
idoyl)-pent-2-en]-titan (Z-46)
Es wurde auch das zu Verbindung E-46 analoge Z-Isomer Z-46 auf gleichem Wege hergestellt
und NMR-spektroskopisch untersucht. Die Untersuchungen waren jedoch nicht so umfang-
reich wie bei dem E-konfigurierten Amidotitanaallylsulfoximin.
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Schema 38: Herstellung des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes
Z-46
Bei Raumtemperatur zeigen sich neben den Signalen für Z-46 nur geringste Spuren von Ver-
unreinigungen. Bis auf das Signal von 1-H können alle weiteren eindeutig identifiziert wer-
den. Es ist zu vermuten, daß das 1-H von den 7-H bzw. 7´-H Signalen überlagert ist. Die
3JH,H-Kopplungskonstanten für 3-H sind dd, 3J2,3 = 10.4 Hz und 3J2,1 = 10.4 Hz und für das 2-
H ddd, 3J = 11.3 Hz, 3J = 10.9 Hz und 4J3,4 = 1.1 Hz. Z-46 ist eindeutig an der Doppelbindung
Z-konfiguriert. Im 13C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur sind bis auf C-3 alle Signale zu-
ordbar. C-2 ist breit und bei 127 ppm befindet sich ein noch breiteres Signal. Dieses könnte
das vermutete Signal des C-3 sein.
Es wurden von dieser Probe 1H-NMR-Spektren bei +10 °C, –10 °C und bei –78 °C aufge-
nommen. Ein Abkühlen der Probe auf +10 °C läßt alle Signale breiter werden. Dieser Effekt
setzt sich bei –10 °C weiter fort. Es kann aber noch nicht das Entstehen von neuen Signalen
beobachtet werden. Bei –78 °C hingegen ist ein weiterer Datensatz zu finden. Die beiden
Verbindungen stehen in einem Verhältnis von 1:1.8.
Es wurde eine neue Probe von Z-46 hergestellt und bei –78 °C vermessen. Es wurde neben
dem normalen 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum ein COSY-NMR-Spektrum aufgenommen.
Dadurch konnten die beiden Verbindungen den Signalen der Hauptverbindung und der Ne-
benverbindung zugeordnet werden. Wie oben bereits beschrieben und erwartet befinden sich
die Signale von 1-H der Hauptverbindung, als auch der Nebenverbindung unter den Signalen
von 7-H und 7´-H. Im 13C-NMR-Spektrum bei –78 °C werden für viele Kohlenstoffatome
zwei Signale erhalten. Das Signal für C-1 der Hauptspezies liegt bei 56.65 ppm und das der
Nebenspezies bei 0.96 ppm tieferem Feld. Das Signal für C-2 der Nebenverbindung hingegen
ist um 5.32 ppm bei höherem Feld zu finden, ebenso wie das Signal der N-Methylgruppe mit
1.65 ppm.
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Auffällig ist, daß das Verhältnis der zwei Spezies bei den Z-konfigurierten titanierten Allyl-
sulfoximinen besonders klein ist. Dieses Phänomen ist bereits bei den titanierten Crotyl-
sulfoximien Z-45 (1:1.9) und Cyclohexylallylsulfoximinen Z-47 (1:2) beobachtet worden.
Weitere Messungen wurden mit der Verbindung Z-46 nicht durchgeführt. Bei tiefer Tempe-
ratur gab es während der NMR-Messungen häufig einen „Lock-Verlust“. Dies könnte auf ein
Ausfrieren der Probe im Probenrohr deuten. Es wurde eine weniger konzentrierte Probe her-
gestellt, die aber ebenfalls dieses Problem zeigte. Eine weitere Verdünnung würde zu einer
deutlicheren Verlängerung der NMR-Meßzeiten führen, was besonders die 13C-NMR-Mes-
sungen erschweren würde.
5.8 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen (R)-Tris(N-
ethylethanaminato)-[(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3,3-diphenyl-
propyl-2-en]-titan (48)
Nach Metallierung und Transmetallierung von 5e mit ClTi(NEt2)3 und Herstellung einer
NMR-Probe in D8-Toluol waren laut NMR-Spektrum neben dem gewünschten Mono(2-alke-
nyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplex 48 auch ca. 5 % Edukt 5e in der Mischung.
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Schema 39: Herstellung des Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes
48
Die Zuordnung der Signale in den NMR-Spektren wurde unter Verwendung von COSY- und
HETCOR-NMR-Experimenten aufgeklärt. Auffällig ist bei dieser Verbindung, daß sie die
einzige ist, bei der alle Signale im 13C-NMR-Spektrum schon bei Raumtemperatur scharf
sind. Die Signale im Aromatenbereich wurden nicht alle zugeordnet.
Von dieser Probe wurden Tieftemperatur NMR-Messungen bei –50 °C und bei –70 °C durch-
geführt. Bei –50 °C sind im 1H-NMR-Spektrum alle Signale sehr stark verbreitert. Bei –70 °C
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tritt kein wesentlicher Unterschied auf. Es wurde auch einen Probe in D8-THF hergestellt und
ebenfalls NMR-spektroskopisch untersucht. Auch in dieser Probe sind bei –78 °C alle Signale
deutlich verbreitert. Es sind keine Multiplizitäten der Signale zu erkennen. Es ist nicht ein-
deutig, ob eine neue weitere Verbindung entstanden ist. Es sind im Bereich der N-Methyl-
gruppe zwei neue Signale zu erkennen, jedoch nicht für das 1-H. Im aromatischen Bereich
sind eindeutig neue Signale zu erkennen. Dies kann aber auch auf eine gehinderte Rotation
der Phenylringe zurückgeführt werden. Aussagekräftiger könnten die 13C-NMR-Spektren
sein, da sich dort durch die 1H-Entkopplung unterschiedliche Verbindungen leichter unter-
scheiden lassen. Es sind einige neue Signale erkennbar, die aber wahrscheinlich eher auf Ver-
unreinigungen zurückzuführen sind. Es kann eindeutig keine zweiter Signalsatz einer
weiteren Spezies nachgewiesen werden.
Die Untersuchung von Verbindung 48 konnte keinen wesentlichen Beitrag zur Aufklärung
der Strukturen von titanierten Allylsulfoximinen leisten. Es konnte lediglich an einem
weiteren Sulfoximin gezeigt werden, daß das Auftreten von mehreren Spezies bei tiefer
Temperatur ein generelles Phänomen titanierter Allylsulfoximine ist.
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5.9 Gegenüberstellung der Spezies A, B und C aller untersuchten Tris-
amidotitanaallylsulfoximine bei tiefer Temperatur
Ein zusammenfassender Überblick über die Verhältnisse der unterschiedlichen Spezies bei
tiefer Temperatur laut 1H-NMR-Spektren ist in Tabelle 6 dargestellt. In dieser Darstellung
sind jeweils die Summen der Verhältnisse der Spezies auf den Wert 100 normiert worden, um
einen besseren Vergleich zwischen den unterschiedlichen Trisamidotitanaallylsulfoximinen
zu gewinnen.
Deutlich zeigt sich die Übereinstimmung der Verhältnisse zwischen den E-konfigurierten
Trisamidotitanaallylsulfoximinen E-45, E-47 und E-46 einerseits und den Z-konfigurierten Z-
Z-45, Z-47 und Z-46 andererseits. Die Hauptisomere in den 1H-NMR-Spektren sind bei den
E-konfigurierten Titanaallylsulfoximinen die am α-Atom titanierten Sulfoximine (A), bei den
Z-konfigurierten Titanaallylsulfoximinen hingegen die Ylide (B).
Tabelle 6: Verhältnisse der Spezies der untersuchten Trisamidotitanaallylsulf-
oximine bei tiefer Temperatur laut 500 MHz 1H-NMR-Spektroskopie
  
OOO
N Me
Ti(NEt2)3
S
Ph
R2
R1
S
Ph
R2
Ti(NEt2)3R1 H
N Me S
Ph
R2
HR1
(Et2N)3Ti
N Meαγ
YLID
αγ
A     B C
R1 R2 A [%] B [%] C [%]
E-45 H Me 82 12 6
E-47 H C6H11 86 12 2
E-46 H i-Pr 84 13 3
Z-45 Me H 34 66 --
Z-47 C6H11 H 33 67 --
Z-46 i-Pr H 36 64 --
In Tabelle 7 sind die 1H-NMR-Daten der Signale der Allyleinheit, also von 1-H, 2-H und 3-H
bei tiefer Temperatur gegenübergestellt. Es konnten nicht von allen Spezies die Daten ein-
deutig bestimmt werden.
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Tabelle 7: Chemische Verschiebungen der 500 MHz 1H-NMR-Signale der Tris-
amidotitanaallylsulfoximine in D8-Toluol bei ca. –70 °C in ppm
                                  
O
S
Ph
R2
Ti(NEt2)3R1 H
N Me
23 1
       
O
N Me
Ti(NEt2)3
S
Ph
R2
R1
YLID
123
     
O
S
Ph
R2
H
R1
(Et2N)3Ti
N Me123
A B C
A B C
R1 R2 1-H 2-H 3-H 1-H 2-H 3-H 1-H 2-H 3-H
E-45 H Me 3.23 6.20 5.03 - - - - - -
E-47 H C6H11 3.25 6.24 5.07 - 6.16 5.18 - 5.57 4.99
E-46 H i-Pr 3.26 6.26 5.07 3.5 6.15 5.21 3.26 5.55 4.97
Z-45 Me H - 6.2 5.22 - 6.2 5.07 - - -
Z-47 C6H11 H - 6.14 5.07 - 6.14 4.94 - - -
Z-46 i-Pr H 3.55 6.18 5.18 3.72 6.18 4.97 - - -
Es sind nur die eindeutig bestimmbaren Werte angegeben.
In der Tabelle 8 sind schließlich die 13C-NMR-Daten der Signale der Allyleinheit, ebenfalls
bei tiefer Temperatur, aufgeführt. Von einigen Signalen konnten die 1JC,H-Kopplungskon-
stanten bestimmt werden, die eine Aussage über die Hybridisierung des Kohlenstoffatoms
machen. Diese wurden, falls vorhanden, mit in der Tabelle aufgeführt.
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Tabelle 8: Chemische Verschiebungen der 125 MHz 13C-NMR-Signale der Tris-
amidotitanaallylsulfoximine in D8-Toluol bei ca. –70 °C in ppm und
1JC,H-Kopplungskonstanten in Hz
O
S
Ph
R2
Ti(NEt2)3R1 H
N Me
23 1
         
O
N Me
Ti(NEt2)3
S
Ph
R2
R1
YLID
123
        
O
S
Ph
R2
H
R1
(Et2N)3Ti
N Me123
A B C
A B C
R1 R2 C-1 C-2 C-3 C-1 C-2 C-3 C-1 C-2 C-3
E-45 H Me 61.08
138 Hz
127.15
-
119.22
152 Hz
57.14
169 Hz
-
-
111.58
156 Hz
-
-
-
-
-
-
E-47 H C6H11 60.28
137 Hz
124.07
156 Hz
-
-
57.42
172 Hz
115.30
148 Hz
-
-
-
-
-
-
-
-
E-46 H i-Pr 60.28
141 Hz
123.74
159 Hz
131.58
159 Hz
57.21
171 Hz
118.41
158 Hz
-
-
-
-
-
-
-
-
Z-45 Me H 55.57
155 Hz*
-
-
117.27
162 Hz
55.57
155 Hz*
121.31
-
108.97
159 Hz
-
-
-
-
-
-
Z-47 C6H11 H 55.46
136 Hz
122.26
155 Hz
-
-
55.60
170 Hz
118.25
150 Hz
-
-
-
-
-
-
-
-
Z-46 i-Pr H 55.69
-
118.25
-
-
-
56.65
-
123.57
-
-
-
-
-
-
-
-
-
Es sind nur die eindeutig bestimmbaren Werte angegeben. * Die Signale überlagern und erge-
ben ein gemitteltes Signal aus A und B.
Ein Vergleich dieser NMR-spektroskopischen Daten mit z.B. denen des Bis(2-alke-
nyl)diisopropoxytitan(IV)komplexes 9a und des lithiierten Trifluormethansulfonyl-Allyl-
sulfoximins38 zeigen eine gute Übereinstimmung (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Metallierte Sulfoximine mit bekannten spektroskopischen Daten
5.10 Weitere Untersuchungen von titanierten Allylsulfoximinen
Es sollte herausgefunden werden, ob eine der drei Spezies (siehe Kapitel 5), die bei tiefer
Temperatur auftreten evtl. nur Neutralsulfoximin ist, daß von überschüssigem ClTi(NEt2)3
koordiniert wird. Eine Koordination könnte einen Einfluß auf die chemische Verschiebung in
den NMR-Spektren haben.
Zu diesem Zweck wurde das Isopropylallylsulfoximin E-5c in ein abschmelzbares NMR-Pro-
benrohr überführt in D8-Toluol gelöst und mit einem Äquivalent ClTi(NEt2)3 versetzt (ohne
vorherige Metallierung mit n-BuLi). Nachdem das Probenrohr abgeschmolzen war, wurde ein
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur aufgenommen. Die NMR-Spektren zeigen keine neuen
Signale. Es sind nur die Signale von E-5c und von ClTi(NEt2)3 zu erkennen. Das
Titanreagenz hat keinen Einfluß auf das Allylsulfoximin. Das NMR-Spektrum entspricht dem
der isolierten Verbindungen. Nur eine Koordination von ClTi(NEt2)3 hat also keinen Einfluß
auf die Gestalt der NMR-Spektren.
5.11 Synthese eines Modell-Ylids und Bestimmung der C,H-Kopplungskon-
stanten
Bei der Diskussion der ylidischen Strukturen B wurden in den vorangegangenen Kapiteln die
1JC,H-Kopplungskonstanten als „Beweis“ dafür herangezogen. Es wäre hilfreich eine defi-
nierte Vergleichssubstanz zu haben, an der die Kopplungskonstanten gemessen werden kön-
nen. Die Werte von ca. 170 Hz, die bei den Allylsulfoximinen bestimmt wurden, zeigen schon
recht deutlich, daß es sich hierbei nicht um ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom handeln
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kann, sondern es sich um ein sp2-Zentrum handeln muß. Es wurde versucht eine
Vergleichsverbindung herzustellen.
In der Literatur findet sich von Johnson 39,55 ein Artikel zur Synthese von (Dimethyl-
amino)methylphenyloxosulfoxonium Fluoroborat (49). Ausgehend von 49 sollte sich die Ver-
bindung durch eine einfache Reaktion mit einer Base an der S-Methylgruppe deprotonieren
lassen. Diese Verbindung wäre dann eine den oben diskutieren ylidischen Sulfoximinen ähn-
liche Verbindung. Von dieser Verbindung könnte dann durch NMR-Untersuchungen die
1JC,H-Kopplungskonstante bestimmt werden und als Vergleich herangezogen werden.
Die Synthese von 49 verlief, wie literaturbeschrieben durch die Umsetzung von (+)-(S)-N,S-
Dimethyl-S-phenylsulfoximin (2) mit Me3OBF4 in 20 ml wfr. CH2Cl2 und konnte in 43 %iger
Ausbeute als weißer kristalliner Feststoff isoliert werden.
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Abbildung 38: Struktur von (Dimethylamino)methylphenyloxosulfoxonium Fluorobo-
rat (49)
Die NMR-Spektren von 49 in D6-DMSO zeigen keine Auffälligkeiten. Im 1H-NMR-
Spektrum kann für die S-CH3-Gruppe und die N-(CH3)2-Gruppe jeweils ein Singulett
gefunden werden. Zur Kontrolle und für den späteren Vergleich wurden durch ein
heteronucleares J-moduliertes 2D Spektrum die C,H-Kopplungskonstanten bestimmt.
Für das C-N-(CH3)2 und für C-S-CH3 ergibt sich jeweils q,1JC,H = 144 Hz. Diese Werte ent-
sprechen genau den erwarteten.
Im nächsten Schritt wurde das (Dimethylamino)phenylsulfonium Methylid (50) hergestellt.
Dazu wurde 49 in wfr. THF suspendiert und bei –30 °C mit n-BuLi metalliert. Nach dem
Aufwärmen der Mischung und Entfernen des Lösemittels im Hochvakuum wurde der farblose
Rückstand in D8-Toluol gelöst und in ein NMR-Probenrohr überführt, unter den normalen
Bedingungen abgeschmolzen und NMR-spektroskopisch untersucht.
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Die NMR-Spektren sind eindeutig und es befindet sich neben 50 und THF kaum eine weitere
Verbindung in der Probe.
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Abbildung 39: Struktur von (Dimethylamino)phenylsulfonium Methylid (50)
Zur eindeutigen Zuordnung der Signale in den NMR-Spektren wurden 1H,1H-COSY- und
1H,13C-HETCOR NMR-Experimente durchgeführt.
Anschließend wurde wie schon bei 49 die C,H-Kopplungskonstanten bestimmt. Die Werte
bestätigen genau das, was von dieser Verbindung 50 erwartet wurde. Die 1JC,H-Kopplungs-
konstante für C-S-CH2 ist t,1JC,H = 168 Hz, also im Bereich der erwarteten 170 Hz. Für C-N-
(CH3)2 ergibt sich q,1JC,H = 138 Hz.
Es konnte durch die Synthese und spektroskopischen Untersuchungen von 50 die begründete
Vermutung bestätigt werden, daß ylidische Sulfoximine eine C,H-Kopplungskonstante am α-
C-Atom von ca. 170 Hz besitzen. Es ist daher davon auszugehen, daß die in Kapitel 5 disku-
tierten Verbindungen, mit einer C,H-Kopplungskonstante derselben Größenordnung,
ebenfalls Ylide darstellen.
13C-NMR-Spektroskopische Untersuchungen an Sulfonium Yliden40 zeigten ähnliche Werte
der 1JC,H-Kopplungskonstanten. Das Diethylsulfoniummethylid zeigt beispielsweise bei –70
°C in D8-THF für das anionische Kohlenstoffatom eine C,H-Kopplungskonstante von 158 Hz.
Die Kopplungskonstante strukturell ähnlicher Verbindungen liegt im ähnlichen Bereich. Die
negative Ladung am ylidischen Kohlenstoffatom sollte die C,H-Kopplungskonstante eigent-
lich erniedrigen. Es wird überlicher weise jedoch das Gegenteil beobachtet. Dies ist durch
eine Umhybridisierung am Kohlenstoffatom zu erklären41,42. Mit steigendem s-Charakter
steigt auch der Wert für die C,H-Kopplungskonstante. Das ylidische Zentrum wird planarer.
H. SCHMIDBAUER43 untersuchte NMR-spektroskopisch das Dimethyloxosulfoniummethylide
(CH3)2S(O)=CH2. Er fand ein Molekül mit rasch fluktuierenden Wasserstoffatomen, das als
reaktives Carbanionzentrum eine CH2-Gruppe mit trigonal-planar konfiguriertem C-Atom
besitzt.
Aus den voll gekoppelten 13C-NMR-Spektren konnten wir die C,H-Kopplungskonstanten
bestimmen. Für die CH3-Gruppen wurde ein Wert von 139 Hz und für die CH2-Gruppe 158
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Hz ermittelt. Die Signale der CH2-Gruppe diese Verbindung zeigen eine für Ylide charakteri-
stische Hochfeldverschiebung der H- und C-Signale. Dies deutet stark auf ein Ylid mit plana-
rer sp2-Geometrie hin.
G. RAABE44 führte ab initio-Berechnungen an dieser Modellverbindung 50 durch. Er unter-
suchte, ob die Bindung der Methylgruppen am Stickstoffatom, oder am Sauerstoffatom ener-
getisch günstiger ist.
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Seine Berechnungen bestätigten die zuvor getroffene Vermutung. Die Bindung der beiden
Methylgruppen an das Stickstoffatom ist enegetisch deutlich bevorzugt. Zwischen Verbin-
dung A und B liegt ein energetischer Unterschied von ∆E2,1 = ∆E2 –  ∆E1 = 27.0 kcal/mol. Es
ist daher davon auszugehen, daß die Verbindung mit beiden Methylgruppen am Sulfoximin-
stickstoff vorliegt.
5.12 Versuch zur Kristallisation von titanierten Allylsulfoximinen
Es wurde versucht von den meisten der oben aufgeführten titanierten Allylsulfoximine Kri-
stalle zu erzeugen. Mit Hilfe eines Kristalls von einem titanierten Allylsulfoximin könnte
durch eine Röntgenstrukturanalyse die Struktur der Verbindung aufgeklärt werden. Es könnte
dann von dieser Struktur im Festkörper auf die Struktur in Lösung geschlossen werden. Von
besonderem Interesse war es den Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplex 46 zu
kristallisieren. Er trägt an der Allyleinheit eine Isopropylgruppe, also einen großen Substitu-
enten (was die Kristallisationseigenschaften fördert), ist sowohl als Edukt, als auch in der tita-
nierten Form in Lösung recht stabil und zudem leicht synthetisierbar.
Wegen des Erfolges der Kristallisation des in 3-Position Diphenyl-substituierten Bis(2-alke-
nyl)diisopopoxytitankomplexes 9a von R. HAINZ bestand die Hoffung auch den Mono(2-al-
kenyl)tris(diethylamido)titankomplex 48 zu kristallisieren. Dies wurde in entantiomerenreiner
und racemischer Form versucht. Die Ansätze wurden im Millimol-Maßstab (bis zu einigen
Gramm) angesetzt. Die Herstellung der Verbindung wurde immer in Ether durchgeführt.
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Durch diese Art der Reaktionsführung war es möglich, das bei der Reaktion anfallende LiCl,
durch Filtration über ausgeheiztem Celite zu entfernen. Nach beendeter Reaktion und Filtra-
tion der Lösung wurde diese in einem Schlenkrohr ganz oder teilweise im Vakuum eingeengt.
Die konzentrierten Mischungen wurden bei verschiedenen Temperaturen (bis –75 °C) für
mehrere Wochen gelagert. Es wurden neben dem reinen Ether als Lösemittel auch verschie-
dene Lösemittelgemische aus THF, THF/Hexan, Ether, Ether/Hexan, Toluol, Toluol/Hexan
verwendet. Den Kristallisationsansätzen wurden verkratzte teflonbeschichtete Magnetrühr-
kerne oder Glassplitter zugesetzt. Diese sollten als Kristallisationskeime fungieren. Es ist in
keinem Ansatz gelungen eine kristalline Verbindung eines titanierten Allylsulfoximines zu
erhalten. Es handelte sich durchweg um Lösungen oder Öle.
Es ist bekannt, daß Sulfoximine im Gegensatz zu den Sulfonen deutlich schlechtere Kristalli-
sationseigenschaften besitzten. Dies ist wohl auf die niedrigere Symmetrie bedingt durch die
Stickstoffgruppe am Schwefel zurückzuführen. Es wurde versucht durch andere Effekte, wie
z.B. Vergrößerung des Moleküls oder Einführung von Aromaten die Kristallisationsfähigkeit
zu erhöhen. Besonders aromatische Systeme können einen günstigen Einfluß auf die Kristalli-
sation ausüben. Dieser Effekt wird „π-stacking Effekt“ genannt, womit gemeint ist, daß sich
die aromatischen Systeme übereinander stapeln, die Orientierung der Molekülen organisieren
und somit zu einer Kristallisation führen. Es wurden Versuche in diese Richtung durchge-
führt, die jedoch auch nicht zu Kristallen geführt haben. Es handelt sich dabei um den Ersatz
der Methylgruppe am Sulfoximinstickstoff gegen ein aromatische System (siehe Kapitel 3.3).
Bedauerlicherweise bleibt das Allylsulfoximin 9a die bisher einzige kristalline titanierte Ver-
bindung dieser Substanzklasse.
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6 Synthese und Untersuchungen von titanierten Alkyl-
sulfoximinen
Während meiner Diplomarbeit hatte ich begonnen, titanierte Alkylsulfoximine auf ihre
Struktur hin zu untersuchen. Dazu mußten zuerst die neutralen Alkylsulfoximine in enantio-
merenreiner oder racemischer Form hergestellt werden. Dies wurde nach bekannten Literatur-
vorschriften oder nach selbstentwickelten Synthesemethoden durchgeführt. 45,46
Die Synthese der enantiomerenreinen alkylsubstituierten N-Methyl-S-phenylsulfoximine (S-
51, S-52, S-53 und S-54) gelang ausgehend vom enantiomerenreinen (+)-(S)-N,S-Dimethyl-S-
phenylsulfoximin (S-2) durch eine Metallierung mit n-Butyllithium in n-Hexan bei –30 °C
und der anschließenden inversen Zugabe des entstandenen Lithiosulfoximins zu dem Alkyl-
halogenid in THF. Zur Synthese der analogen racemischen Verbindungen (rac-51, rac-52,
rac-53 und rac-54) wurde von dem racemischen Sulfoximin rac-2 ausgegangen.
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Abbildung 40: Auswahl an synthetisierten und untersuchten Alkylsulfoximinen
Alle hergestellten Alkylsulfoximine wurden hinsichtlich ihrer Metallierbarkeit mit Basen un-
tersucht. Dazu wurden Deuterierungsexperimente durchgeführt. Dies ist eine Möglichkeit um
die idealen Reaktionsbedingungen für eine erfolgreiche und vollständige Deprotonierung an
der gewünschten Position im Molekül zu ermitteln. Dazu wird das Sulfoximin zuerst mit ei-
ner Base metalliert und anschließend deuterierend aufgearbeitet (meist mit [D1]-Trifluoressig-
säure in wfr. THF oder D2O). Anhand des Deuterierungsgrades (sichtbar im 1H-NMR-Spek-
trum), kann so der Erfolg einer Deprotonierung und somit die optimalen Metallierungsbedin-
gungen ermittelt werden (Schema 40).
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Schema 40: Deuterierungsexperiment am Beispiel von S-53
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Anschließend wurden die entsprechenden Lithiosulfoximine hergestellt und teilweise NMR-
spektroskopisch untersucht. Die Lithiosulfoximine wurden durch eine Ummetallierung mit
ClTi(OiPr)3 in die entsprechenden Titanasulfoximine überführt, die dann ebenfalls NMR-
spektroskopisch untersucht wurden. Es wurden Versuche durchgeführt die Titanasulfoximine
durch Ausfällen oder Kristallisation zu isolieren und so in reiner Form zu erhalten.45,46
Zu den in dieser Arbeit intensiv durchgeführten Versuchen, zählten Reaktionen mit haupt-
sächlich zwei Verbindungen. Dies waren die beiden Sulfoximine 51 und 52.
Es wurde nach der in Kapitel 5 beschriebenen analogen Vorschrift von diesen die Lithio-
sulfoximine hergestellt, die anschließend in situ mit ClTi(NEt2)3 bzw. ClTi(OiPr)3 zu den
entsprechenden Titanasulfoximinen umgesetzt wurden. Anzumerken ist dabei, daß diese Re-
aktionen im NMR-Versuchsmaßstab (60-100 mg Sulfoximin), aber auch im Millimol-Maß-
stab zu Kristallisationsversuchen durchgeführt wurden. Es wurden enantiomerenreine und
racemische Sulfoximine titaniert, wobei sich diese hinsichtlich der NMR-Spektren nicht un-
terscheiden. Es wurde jedoch vermutet, daß sie eine unterschiedliche Kristallisationsneigung
aufweisen.
6.1 Titanierung von Lithioalkylsulfoximinen mit ClTi(OiPr)3
Wie bereits in meiner Diplomarbeit45 und dem Arbeitsbericht46 beschrieben, konnten die
Sulfoximine 51, 52, 53 und 54 und mit ClTi(OiPr)3 titaniert und in fast reiner Form hergestellt
werden. Ihre Struktur wurde durch NMR-Experimente weitgehend bewiesen. Es handelt sich
bei allen diesen Verbindungen um Monoorganotitanasulfoximine, die am α-Kohlenstoffatom
titaniert sind. Bei der Reaktion entsteht auch immer etwas Ti(OiPr)4. In Schema 41 ist exem-
plarisch die Reaktion für das Sulfoximin S-52 abgebildet.
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Schema 41: Schema der Titanierung von S-52 mit ClTi(OiPr)3
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Nachdem die Studien mit ClTi(OiPr)3 weitgehend abgeschlossen waren, lag in dieser Arbeit
der Schwerpunkt mehr in den Untersuchungen der mit ClTi(NEt2)3 titanierten Alkyl-
sulfoximine. Es sollte die Unterschiede der jeweiligen mit ClTi(NEt2)3 und ClTi(OiPr)3 tita-
nierten Spezies untersucht werden. Aus diesen Informationen könnten wertvolle Hinweise
erhalten werden, die auch auf die Hydroxyalkylierungsreaktionen der Allylsulfoximine über-
tragen werden können.
Zuerst möchte ich eine Zusammenfassung der Ergebnisse der mit ClTi(OiPr)3 titanierten
Sulfoximine geben, die für diese Arbeit und den Vergleich der unterschiedlichen Spezies von
Bedeutung sind.
Die Synthese der Titanaalkylsulfoximine erfolgte in der gleichen Weise, wie bei den Allyl-
sulfoximinen (siehe Kapitel 5). Die Neutralsulfoximine werden gelöst, bei tiefer Temperatur
metalliert und anschließend durch die Zugabe von 1.0 – 1.2 Äquivalenten Titanreagenzes bei
–78 °C transmetalliert. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur aufgewärmt und
zur Vollständigkeit der Reaktion weitere zwei Stunden gerührt. Es wird die meist orange
Lösung vom weißem LiCl abdekantiert (oder bei größeren Kristallisationsansätzen abfiltriert)
und dann nach Wechsel des Lösemittels gegen D8-THF oder D8-Toluol in ein NMR-Rohr
überführt und im HV abgeschmolzen. So ist es problemlos möglich auch NMR-
Untersuchungen bei tiefer Temperatur durchzuführen. Die Proben können weiterhin über
einen längeren Zeitraum unter Luftausschluß gelagert werden.
6.1.1 NMR-spektroskopische Untersuchungen von 55
Die 1H- und 13C-NMR-spektroskopischen Daten der Lösung zeigen die Signale der Verbin-
dung 55 als fast reines Hauptprodukt. Es handelt sich eindeutig um eine Monoorganotitanver-
bindung (siehe Abbildung 41).
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Abbildung 41: Struktur von 55 in Lösung
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Im Gegensatz zur lithiierten Verbindung Li-51 sind im 1H-NMR-Spektrum die beiden diaste-
reotopen Methylgruppen am α-Kohlenstoffatom als zwei getrennte Signale zu erkennen.
Auch im 13C-NMR-Spektrum ist eine Aufspaltung der Signale der beiden diasterotopen Me-
thylgruppen am α-Kohlenstoffatom zu erkennen. Diese ist sogar noch größer, als bei der
Neutralverbindung 51. Das Signal der Methylgruppe des Stickstoffs bleibt mit einer Tieffeld-
verschiebung von 0.76 ppm gegenüber der neutralen Verbindung nahezu lagekonstant. Be-
sonders deutlich ist die Verschiebung des Signals des α-Kohlenstoffatoms mit 7.31 ppm in
Bezug auf die neutrale und 24.17 ppm in Bezug auf das Li-51 zu tieferem Feld hin.
Die Verbindung scheint bezogen auf die NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur eine stabile
Konfiguration am α-Atom zu besitzen.
Die starke Tieffeldverschiebung des Signals des α-Kohlenstoffatoms von 55 im 13C-NMR-
Spektrum im Vergleich zum Lithiosulfoximin Li-51, das durch eine Ummetallierung mit Ti-
tan zustande gekommen ist, deutet sehr stark darauf hin, daß in Lösung eine Kohlenstoff-Ti-
tan-Bindung vorliegt. Es ist nicht von einer Titanierung am Sulfoximinstickstoff auszugehen.
6.1.2 NMR-spektroskopische Untersuchungen von 56
In ähnlicher Weise verhält sich das titanierte Sulfoximin 56.
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Abbildung 42: Struktur von 56 in Lösung
Nach der Synthese haben NMR-spektroskopischen Messungen gezeigt, daß in der Lösung
neben 6 % Neutralsulfoximin 52 und wenig Ti(OiPr)4 nur Verbindung 56 in der Mischung
vorlag. Auch hier handelt es sich um eine Monoorganotitanverbindung (siehe Abbildung 42).
Dies ist nicht selbstverständlich. T. HEß47 konnte bei seinen Untersuchungen zu titanierten
Sulfonen zeigen, daß diese zu Diorganotitanverbindungen reagieren. Er untersuchte dabei die
zu den hier vorgegestellten Sulfoximinen analogen Sulfone. Es ist ihm gelungen durch um-
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fangreiche Kristallisationsversuche eine Vielzahl dieser zu kristallisieren und die Struktur
mittels Röntgenstrukturanalyse aufzuklären. Weiterhin ist bekannt, daß Allylsulfoximine, die
mit ClTi(OiPr)3 titaniert werden, ebenfalls Diorganotitanverbindungen bilden.18,58,48
Die am α-Atom befindlichen beiden Ethylreste sind diastereotop. Daher ist es nicht verwun-
derlich, daß die beiden Methylgruppen im NMR-Spektrum aufspalten. Es sind sogar die vier
Protonen der diastereotopen Methylengruppen als vier getrennte Multipletts im 1H-NMR-
Spektrum sichtbar.
Die Verschiebung des Signals des α-Kohlenstoffatoms im 13C-NMR-Spektrum in Bezug auf
das vor der Titanierung vorliegende Lithiosulfoximin Li-52 ist deutlich und beträgt 22.97
ppm.
Es ist trotz intensiver Bemühung auch in dieser Arbeit nicht gelungen von irgendeinem tita-
nierten Sulfoximin Kristalle zu erhalten, die geeignet für eine Röngenstrukturanalyse wären.
6.2 Titanierung von Alkylsulfoximinen mit ClTi(NEt2)3
Zur Synthese von 57 und 58 wurde ebenfalls die oben beschriebene Vorschrift verwendet, mit
der Ausnahme, daß anstelle von ClTi(OiPr)3 das ClTi(NEt2)3 als Titanierungsreagenz ver-
wendet wurde.
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Schema 42: Titanierung von S-51 und S-52 mit ClTi(NEt2)3
Mit beiden Verbindungen wurden jeweils NMR-spektroskopische Untersuchungen durchge-
führt. Die NMR-Spektren bei Raumtemperatur sahen im ersten Augenblick nicht wie erwartet
aus. Besonders die NMR-Spektren von 57 zeigte deutlich mehr Signale und auch andere als
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die des analogen Alkoxytitanasulfoximins 55, obwohl die Verbindungen doch recht ähnlich
sein sollten. Bei 58 waren scheinbar zu wenig Signale.
Bei den Ansätzen von Sulfoximin 57 waren laut 1H-NMR-Spektrum und 13C-NMR-Spektrum
neben dem Hauptprodukt 57 etwa 20 % mehrere unbekannte Verbindungen und etwa 4 %
Edukt 51 in der Probe. Die Proben ließen sich einige Mal reproduzierbar herstellen. Es konnte
nicht herausgefunden werden, welcher Struktur die Nebenverbindung sind. Zumindest eine
der Verbindungen besitzt eine N-Methylgruppe. Die Probe ist sehr instabil bezüglich einer
Zersetzung bei Lagerung. Bereits nach einigen Stunden findet eine Zersetzung der Probe statt,
die sich durch immer mehr diffuse Signale in den NMR-Spektren auszeichnet. Der Anteil an
Neutralsulfoximin 51 wird dabei in der Mischung größer.
Bei der frisch hergestellten Probe sind fast alle Signale bei Raumtemperatur sowohl im 1H-
NMR-, als auch im 13C-NMR-Spektrum deutlich verbreitert. Die Signale der anderen Verbin-
dungen sind im 13C-NMR-Spektrum scharf. Es könnte sich dabei schon um Zersetzungspro-
dukte handeln.
Von dieser Probe wurde eine Tieftemperaturserie aufgenommen. Es wurden 1H-NMR-Mes-
sungen bei 9 °C, 0 °C, –10 °C, –30 °C, –60 °C und bei –85 °C und 13C-NMR-Messungen bei
–30 °C, –85 °C durchgeführt.
Im 1H-NMR-Spektrum kann ab 9 °C eine Verminderung der Linienbreite aller Signale beob-
achtet werden, die ihr Minimum bei –30 °C hat. Bei dieser Temperatur erscheinen die Signale
der α-gebundenen Methylgruppen (2-H, 3-H) und N-Methyl als scharfe Singuletts. Ab –30 °C
werden die Signale wieder breiter. Bei –85 °C kann das NMR-Spektrum aufgrund der starken
Verbreiterung nicht mehr ausgewertet werden.
Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man bei –30 °C ebenfalls eine deutliche Zunahme der
Signalschärfe. Bei –85 °C sind die Signale sehr breit. Alle Signal von 57 sind jedoch eindeu-
tig zuordbar.
Weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum kann das Auftreten von neuen
Verbindungen beobachtet werden. Es findet lediglich eine Zunahme der Signalschärfe statt.
Dadurch daß in der Probe eine Mischung aus dem Edukt 51 und dem titanierten Sulfoximin
57 gleichzeitig vorliegt, kann leicht die Verschiebung der Signale durch die Titanierung be-
stimmt werden. Von großem Interesse ist dabei die des α-C-Atoms und der N-Methylgruppe.
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In beiden Fällen sind die Signale der titanierten Verbindung unwesentlich (weniger als 0.5
ppm) im 13C-NMR-Spektrum zu tieferem Feld verschoben.
Es sollte eine NMR-Messung bei höherer Temperatur, als Raumtemperatur durchgeführt wer-
den. Dazu ist es notwendig die Probe zuvor für mindestens 1.5 Stunden im Labor auf diese
Temperatur zu erhitzen, um sicher zu stellen, daß das Probenrohr bei diesen Bedingungen
anschließend nicht im NMR-Gerät platzt. Nach Durchführung dieser Prozedur wurde erneut
ein NMR-Spektrum der zuvor erhitzten Probe bei Raumtemperatur aufgenommen, um den
Zustand der Probe zu ermitteln. Es zeigte sich, daß eine nahezu vollständige Zersetzung der
Probe eingetreten war und damit die Messung bei erhöhter Temperatur hinfällig war.
Klarer und deutlicher ist die Interpretation der NMR-Spektren von 58. Nach der Synthese
waren weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum Signale für das Edukt 52
oder andere Verbindungen zu erkennen. Die Probe bestand nur aus dem Amidotitanasulfoxi-
min 58, wobei einige Signale sehr breit waren.
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Abbildung 43: Struktur von 58 in Lösung
Die vier Protonen der diastereomeren Methylengruppen 2-H und 4-H erscheinen im 1H-
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur als ein sehr breites Signal mit einer Halbwertsbreite von
≈130 Hz. Die Signale für 3-H und 5-H sind nicht sichtbar. Alle weiteren Signale sind
eindeutig und ohne weitere Auffälligkeiten zuordbar. Im 13C-NMR-Spektrum sind ebenfalls
die Signale für die Methylengruppen sehr stark verbreitert. Sie sind nicht als Signal, sondern
nur als ein breiter Berg zu erkennen. Die Signale für C-1 und N-Methyl sind hingegen scharf.
Für die beiden diastereotopen Methylgruppen C-3 und C-5 ist nur ein Signal zu erkennen.
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Es wurde eine Tieftemperaturserie von dieser Verbindung in D8-THF aufgenommen
(Abbildung 44). Zum Zeitpunkt der Messung zeigte die Probe schon Signale von Zerset-
zungsprodukten, die die Interpretation der Spektren jedoch nicht beeinflussen.
Es wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei 10 °C, 0 °C, –10 °C, –20 °C, –40 °C, –50 °C –
60 °C und bei –78 °C aufgenommen. Weiterhin wurden 13C-NMR-Spektren bei –40 °C, –
50 °C und bei –78 °C aufgenommen.
Bereits bei +10 °C beginnen die Signale der Methylengruppe 2-H und 4-H in zwei breite Si-
gnale aufzuspalten. Bei 0 °C spaltet das bei höherem Feld liegende Signal erneut in zwei Si-
gnale auf. Bei –10 °C beginnt nun auch das andere Signal ebenfalls in zwei Signale aufzu-
spalten. Es ist nun bei ca. 1.10 ppm erstmals ein Triplett für 3-H und 5-H zu erkennen. Ab
einer Temperatur von –20 °C ist eine Feinstruktur der vier Methylenprotonen zu ermitteln, die
beim weiteren Abkühlen bis auf –60 °C immer schärfer wird. Es kann die Feinstruktur der
Signale entschlüsselt werden. Bei –40 °C wird als einziges Signal entgegen dem Trend der
übrigen Signale das ortho-Phenylsignal breit. Bei –50 °C ist es nahezu vollkommen ver-
schwunden, um bei –60 °C als zwei isolierte Signale mit jeweils halber Integralhöhe wieder
aufzutauchen. Dies ist auf eine gehinderte Rotation des Phenylrings bei dieser tiefen Tempe-
ratur zurückzuführen. Die beiden ortho-Phenylsignale sind dann nicht mehr gleich, sondern
haben, wenn sie im Vergleich zur NMR-Zeitskala ihre Plätze nicht mehr schnell genug tau-
schen können, eine unterschiedliche chemische Umgebung und ergeben folglich zwei Signale
im NMR-Spektrum. Ab –70 °C sind alle Signale erneut breit, aber separiert. Bei allen Tempe-
raturen sind für die Diethylaminogruppen des Titanylrestes zwei getrennte Signalsätze im
NMR-Spektrum zu erkennen. Dies bedeutet, daß der Titanylrest zu jedem Zeitpunkt, erneut
im Vergleich zur NMR-Zeitskala, an das Sulfoximin gebunden sein muß. Nur durch eine Bin-
dung an das chirale Sulfoximin werden die beiden Ethylreste diastereotop. Die Diastereotopie
ist eine Voraussetzung dafür, daß hier zwei Signalsätze entstehen.
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Abbildung 44: 500 MHz 1H-NMR-Spektren von 58 in D8-THF bei RT, +10 °C, 0 °C,
–10 °C, –20 °C, –40 °C, –50 °C, –60 °C und bei –70 °C
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Die Zuordnung aller Signale, insbesondere von 2-H, 2´-H, 4-H, 4´-H und den entsprechenden
Kohlenstoffsignalen erfolgte bei –50 °C durch 1H,1H-COSY-NMR- und 1H,13C-HMQC-
NMR-Experimente.
Abbildung 45: COSY-NMR-Spektren von 58 in D8-THF bei –50 °C zur Zuordnung der
Signale 2-H, 2´-H, 4-H und 4´-H
Es ist zu erkennen, daß die jeweils benachbarten Signale zu einer Methylengruppe gehören.
Durch die Aufnahme eines HMQC-NMR-Spektrums, ebenfalls bei –50 °C, konnten die Koh-
lenstoffatome eindeutig zugeordnet werden.
In der Tieftemperaturserie ist ein eindeutiges Koaleszenzphänomen zu beobachten. Fraglich
ist, was dabei im Detail mit dem Molekül geschieht. Es ist hier nicht der Fall, daß weitere
Verbindungen, wie bei den titanierten Allylsulfoximinen, auftreten. Bei tiefer Temperatur
werden nur die Signale der Methylenprotonen und Methylprotonen der diastereotopen Ethyl-
gruppen sichtbar, die bei Raumtemperatur zu einem breiten Signal zusammen gefallen sind.
Es scheint, als ob die Ethylgruppen bei Raumtemperatur einen schnellen Platzwechsel durch-
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führen und daher als ein gemitteltes Signal erscheinen. Bei Raumtemperatur ist gerade der
Koaleszenzpunkt erreicht, da hier keine Aufspaltung in mehrere Signale mehr sichtbar ist.
Bei +10 °C findet bereits eine Separierung statt. Es kann durch mechanistische Überlegungen
nicht erklärt werden, wie alle vier diastereotope Protonen zu einem einzigen Signal zusam-
menfallen können. Es müßte dann möglich sein, durch Rotation, Umlagerungen und Platz-
wechsel alle vier Protonen ineinander zu überführen. Dies ist aber nicht möglich ohne die
Ethylgruppen vom α-Atom zu lösen. Das würde aber einen C-C-Bindungsbruch bedeuten, der
nahezu ausgeschlossen werden kann, da gerade diese Bindung besonders stabil ist. Das die
beiden Protonen eines Ethylrestes nicht ineinander überführt werden können ist auf die Chira-
lität am Schwefel zurückzuführen. Ein Austausch von je zwei Protonen kann hingegen durch
Bindungsbruch der α-Kohlenstoff-Titanbindung und anschließender Rotation um die Schwe-
fel-α-C-Bindung erklärt werden (siehe Abbildung 46).
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Anmerkung: aus Platzgründen wurde auf Gleichgewichtspfeile in dieser Abbildung verzichtet.
Abbildung 46: Möglicher Mechanismus des schnellen Austausches zweier Protonen der
Ethylgruppen von 58 bei Raumtemperatur
Die Koordination der Titanylgruppe im zweiten Schritt und die ylidische Bindung im dritten
Schritt sind analog denen der diskutierten Allylsulfoximine (siehe Kapitel 5). Durch diesen
Mechanismus ist es möglich die grauen gegen die schwarzen Protonen (symbolisiert durch
Kugeln) und die weiße gegen das ausgeschriebene Wasserstoffatom zu tauschen. Es handelt
sich dabei aber jeweils um einen Austausch über die Ethylreste A und B. Innerhalb einer
Ethylgruppe ist es nicht möglich ein Vertauschen herbeizuführen. Es ist daher zu erwarten,
daß im Hochtemperaturfall des NMR´s nicht nur ein, sondern zwei Signale für die zwei nicht
ineinander überführbaren Protonen zu sehen ist. Es lag die Vermutung nahe, daß bei Raum-
temperatur die Temperatur noch zu niedrig war, und der Hochtemperaturfall noch nicht er-
reicht wurde. Es wurde deshalb Hochtemperatur-NMR-Experimente durchgeführt, in der
Hoffnung bei höherer Temperatur die erwarteten zwei Signale zu ermitteln.
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Von der Probe in D8-THF wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei +40 °C und +60 °C und
ein 13C-NMR-Spektren bei +60 °C gemessen, dabei trat jedoch schon eine merkliche Zerset-
zung der Probe ein.
Die NMR-Spektren sind identisch mit denen bei RT mit der Ausnahme, daß im 1H-NMR-
Spektrum die Halbwertsbreite des Signals für die Methylenprotonen 2-H, 2´-H, 4-H, 4´-H
deutlich abgenommen hat und im 13C-NMR-Spektrum das Signal für C-1 nicht mehr breit
sondern sehr scharf ist. Die Temperatur war scheinbar noch immer nicht hoch genug. Da THF
wegen seines niedrigen Siedepunktes nicht viel höher erhitzt werden kann, wurde eine Porbe
von 58 in D8-Toluol hergestellt. Aufgrund des deutlich höheren Siedepunktes sollte es pro-
blemlos möglich sein eine Messung bei 100 °C durchzuführen. Vor der Messung mußte die
Stabilität des NMR-Probenrohres im Labor durch Erhitzen auf diese Temperatur für eine län-
gere Zeit überprüft werden.
Das Erhitzen dieser Probe für 1¼ Stunden auf 100 °C führte allerdings zu einer vollständigen
Zerstörung der Substanz, so daß eine anschließende Messung bei dieser Temperatur nicht
mehr sinnvoll war. Es konnten somit keine Informationen über das Aussehen der NMR-
Spektren oberhalb von +60 °C erhalten werden.
Es gibt zwei Lösungsansätze warum nur ein und nicht zwei Signalsätze für die diastereotopen
Protonen 2-H und 2´-H bzw. 4-H und 4´-H im NMR sichtbar sind. Der Erste wurde gerade
diskutiert. Die Temperatur ist noch nicht hoch genug, um den Hochtemperaturfall sehen zu
können. Der Zweite auch plausibele Lösungsvorschlag geht von einer zufälligen Isochronie
der Signale bei Raumtemperatur aus. Die beiden Signale haben zufällig die gleiche chemische
Verschiebung und liegen (auch wegen Ihrer Breite) übereinander und sind nicht mehr unter-
scheidbar.
Vergleicht man nun die beiden Sulfoximine 58 und 56 miteinander, so stellt man fest, daß
sich Ihre Struktur lediglich durch einen anderen Titanylrest unterscheiden.
Fraglich bleibt nun noch warum das gleiche Sulfoximin (als Grundgerüst) mit zwei unter-
schiedlichen Titanresten ein so unterschiedliches dynamisches Verhalten aufweist. Bei den
Alkoxytitanverbindungen findet bei Raumtemperatur scheinbar kein Austausch der Ethyl-
gruppen statt, bei den Amidotitansulfoximinen hingegen schon. Wieso zeigen diese dieses
dynamische Verhalten? Das Sulfoximin 58 ist scheinbar konfigurativ weniger stabil.
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Die Reste der Amidotitanasulfoximine scheinen bevorzugter einen Platzwechsel durchma-
chen, als die Alkoxytitanasulfoximine. Die Kohlenstoff-Titanbindung könnte bei den Amido-
tiansulfoximinen schwächer sein, als bei den sauerstoffsubstituierten Titanylverbindungen.
Wenn diese Bindung schwach ist, dann ist eine Koordination und anschließende Bindung an
den Sulfoximinstickstoff leichter möglich. Ein Bindungsbruch ist zum Platzwechsel der Pro-
tonen unbedingt erforderlich, da sonst der Austausch durch eine Rotation um die Schwefel-α-
Kohlenstoffbindung nicht möglich ist.
Es schließt sich der Kreis. Diese Ergebnisse stützen die Theorie der ylidischen Allylsulfoxi-
mine mit ClTi(NEt2)3, die in Kapitel 5 vorgestellt wurde. Dort konnte gezeigt werden, daß
eine der Spezies, die bei tiefer Temperatur vorliegend, ein Ylid ist, also eine am Stickstoff
titanierte Verbindung. Bei den Allylsulfoximinen zeigen die Alkoxy- und Amidotitanverbin-
dungen ebenfalls ein unterschiedliches Verhalten. Sie weisen bei der Hydroxyalkylierung
eine völlig entgegengesetze Regioselektivität auf. Es müssen sich demnach die titanierten
Zwischenstufen voneinander unterscheiden. Die beiden Titanylgruppen haben eine
unterschiedliche Bindungstendenz. Dies läßt sich auch bei den titanierten Allylsulfoximinen
zeigen. Die Amidotitanverbindungen bilden Monoorganotitanverbindungen. Die analogen
Alkoxytitanverbindungen stellen Diorganotitanverbindungen dar. Der einzige Unterschied
liegt in dem Titanierungsreagenz.
Ein unterschiedliches Verhalten konnte nun auch bei den Alkylsulfoximinen gezeigt werden.
Verbindung 56 und 58 zeigen ein unterschiedliches Verhalten in Lösung und scheinen eine
deutlich unterschiedliche konfigurativer Stabilität zu haben. Diese entspricht genau dem der
Allylsulfoximine. Dort wird ebenfalls ein Bindungsbruch der Titan-α-Kohlenstoffbindung zur
Ausbildung des Ylids. Das ist aber nur möglich, wenn die Bindung nicht zu stark ist. Diese
Ergebnisse stützen und ergänzen sich gegenseitig.
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6.3 Entwicklung einer Modellvorstellung zur α-Hydroxyalkylierung
Eine Schlüsselrolle spielt das Gleichgewicht der drei Verbindungen 8A, 8B und Epimer epi-
8B (Schema 43). Dessen Existenz konnt NMR-spektroskopisch wahrscheinlich gemacht wer-
den. Das titanierte Allylsulfoximin 8A liegt neben dem Ylid 8B und epi-8B in einem Gleich-
gewicht vor. Die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen 8A, 8B und epi-8B ist schnell. Es
wird postuliert, daß die Reaktion von 8 mit dem Aldehyd dem CURTIN-HAMMETT-PRINZIP49
gehorcht, d.h. die Gleichgwichtseinstellung zwischen 8A, 8B und epi-8B ist schneller als de-
ren Reaktion mit dem Aldehyd. Ausgehend von den drei titanierten Gleichgewichts-Komple-
xen gelangt man durch Anlagerung des Aldehyds zu den Übergangszuständen Ü8A, Ü8B und
Üepi-8B. Für die Anordnung der an der Reaktion beteiligten Moleküle wird ein sechsgliedri-
ger, sesselartiger Übergangszustand angenommen (Schema 43).
OOO
R
N Me
TiL3
S
Ph
R1
R2
S
Ph
R1
TiL3R2 H
N Me S
Ph
R1
HR2 L3Ti
N Me
Re S
O
Ti
R2
R1
S
R3
N
L
L
Me
O Ph
L
Re
αγ
YLID
αγ
R
O Si Si
Ti
O N
L
L
L
SO
Ph
R2
R1
R3
Me
Ti
N
S
O
Me
Ph
R1
R2H
R3
HL
L
L
S SiSi
R
S
Ph NMe
O
S
Ph NMe
O
S SS
R1
R3
OTiL3
S
Ph NMe
O
R2R1
R3
OTiL3
R2 R2
R3
OTiL3
R1
schnell schnell
R3CHO R3CHOR3CHO
L = NEt2
Die R-Konfiguration am Schwefel bei z.B. Ü8A und Üepi-8A kommt durch eine Prioritätsveränderung der Sub-
stituenten durch den Wechsel der Titanylgruppe zustande.
Schema 43: Mechanismusvorstellung zur Reaktion von Titanasulfoximin-Komplexen
mit Aldehyden
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Der Übergangszustand Ü8A entsteht aus 8A durch eine Koordination des Aldehydsauerstof-
fatoms an das Titanatom. Dabei bleibt die Titanylgruppe am α-Atom gebunden und wird
durch eine Koordination des Sulfoximinstickstoffatoms in die richtige Konfiguration dirigiert.
Das Titanatom ist in diesem Komplex, da es weiterhin die drei Diethylaminoreste trägt, sechs-
fach koordiniert. Über diesen Übergangszustand wird das anti-konfigurierte γ-Addukt Ti-7
gebildet. Bezogen auf die S-Konfiguration der Sulfoximineinheit handelt es sich bei der Re-
aktion um einen Re,Re-Prozeß.
Der Komplex 8B reagiert mit einem Aldehyd bevorzugt über den Übergangszustand Ü8B, in
dem das Titanatom fünffach koordiniert ist. Auch dieser Übergangszustand ist durch die Ein-
beziehung des Aldehyds sechsgliedrig und sesselförmig und führt zu dem α-Addukt Ti-6.
Hier handelt es sich um einen Si,Si-Prozeß. Durch den Vergleich der beiden Übergangszu-
stände Ü8A und Ü8B können die Befunde der Hydroxyalkylierung aus Kapitel 3.1 erklärt
werden.
Am sesselförmigen Übergangszustand Ü8A wird deutlich, daß sich die beiden Reste R1 und
R3 gegenseitig stark behindern können. Bei kleinen Resten ist die Ausbildung dieses Über-
gangszustandes durchaus möglich, bei großen Resten hingegen weniger günstig. Im Über-
gangszustand Ü8B findet keine Überschneidung der Reste R1 und R3 statt. Dieser Übergangs-
zustand kann auch dann durchlaufen werden, wenn die beiden Reste groß sind. Bei kleinen
Resten sind die Energien der Übergangszustände ähnlich. Dies deckt sich mit den Befunden
der Hydroxyalkylierung. Bei den Reaktionen der Crotylsulfoximine mit Acetaldehyd, also R1
= R3 = Me = klein, entsteht bei der α-Hydroxyalkylierung eine Mischung aus Ti-7 und Ti-6.
Die Addukte entstehen mit einer geringen Regio- aber hohen Diastereoselektivität. Bei ste-
risch anspruchsvollen Resten, oder bei Z-konfigurierten Allylsulfoximinen, wird Ü8A durch
sterische Hinderung zwischen R1 und R3 bzw. der axialen Position von R2 destabilisiert. So-
mit wird der Übergangszustand Ü8B energetisch günstiger und nur Ti-6 mit hoher Regio- und
Diastereoselektivität gebildet. Dieser Ansatz wird ebenfalls durch experimentelle Befunde
gestützt. Die Reaktion, bei der R1 und R3 groß sind, liefert ausschließlich Ti-6. Ebenso verhält
es sich bei der Reaktion von Verbindungen mit kleinen Substituenten, die an der Doppelbin-
dung Z-konfiguriert sind.
Im Übergangszustand Üepi-8A nimmt der Phenylring eine sterisch gehinderte endo-Position
ein und dieser ist daher im Gegensatz zu Ü8A energetisch deutlich benachteiligt, da hier der
Phenylring in der nicht gehinderten exo-Position steht. Bei einer schnellen
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Gleichgewichtseinstellung zwischen den drei Komplexen 8A, 8B und epi-8B ist daher in allen
Fällen Ü8A und Ü8B gegenüber Üepi-8B stark bevorzugt. In keinem Fall konnte die Bildung
von Ti-epi-7 beobachtet werden.
Durch diese Mechanismusvorstellung können die Ergebnisse, die bei den zahlreichen α-Hy-
droxyalkylierungen in unserer Arbeitsgruppe gewonnen werden, erklärt werden.
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7 Zusammenfassung
Aufbauend auf den in unserer Arbeitsgruppe untersuchten bekannten Reaktionen zur α-Hy-
droxyalkylierung von allylischen Sulfoximinen, wurden in dieser Arbeit weitergehende Stu-
dien bezüglich dieser Reaktionen durchgeführt.
Dabei wurde u.a. die Größe der eingesetzten Aldehyde und der Allylsulfoximine sowie die
Doppelbindungskonfiguration der Allyleinheit variiert. Zu den eingesetzten Aldehyden zähl-
ten Verbindungen mit kleinen (Acetaldehyd), mittleren (Propionaldehyd) und großen (Isobu-
tyraldehyd oder Benzaldehyd) Resten. Bei den Allylsulfoximinen handelte es sich um E- und
Z-konfigurierte Verbindungen, die an der Doppelbindung Methyl-, Isopropyl- oder Cyclohe-
xyl-substituiert waren.
Weiterhin wurden der Einfluß der Temperatur auf die Selektivitäten der Reaktionen unter-
sucht. Als Edukte wurden nur die reinen, isolierten Doppelbindungsisomere eingesetzt.
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Schema 44: α-Hydroxyalkylierung von titanierten Allylsulfoximinen
Es konnte gezeigt werden, daß die zuvor als exellent beschriebenen Ergebnisse bezüglich der
Ausbeute, Regio- und Stereoselektivität nicht uneingeschränkt gelten. In einigen Fällen
konnten neben den gewünschten β-N-Methylsulfonimidoyl-substituierten Homoallylalkohole
6 auch die korrespondierenden γ-Hydroxyalkylierungsprodukte 7 beobachtet werden. Beide
Isomere fallen dabei nahezu diastereomerenrein an. Es konnte eine deutliche Erhöhung der α-
Selektivität mit zunehmender Größe der beiden Reaktanden gezeigt werden, wobei die Größe
des Aldehyds den stärkeren Einfluß besitzt. Sterisch anspruchsvollere Reste führen zu einer
erhöhten Regioselektivität.
Besonders deutlich läßt sich der Effekt bei Reaktionen des E-Crotylsulfoximins E-5a mit ver-
schiedenen Aldehyden beobachten.
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Die Reaktion von Crotylsulfoximin E-5a mit Acetaldehyd liefert ein Verhältnis der beiden
möglichen Regioisomere von α:γ  = 0.7:1, mit Propionaldehyd α:γ = 4.1:1 und mit Isobuty-
raldehyd entsteht ein α:γ-Verhältnis von 23:1. Die Regioselektivität verschiebt sich also mit
zunehmender Größe des Aldehyds zugunsten des α-Hydroxyalkylierungsproduktes E-6. Die-
ser Effekt läßt sich auch bei anderen Allylsulfoximinen beobachten. Mit zunehmender Größe
des Substituenten an der Allyleinheit wird dieser Effekt schwächer. So reagiert das Isopropyl-
substituierte E-Allylsulfoximin E-5c mit Acetaldehyd zu einem α:γ-Verhältnis von 1:1, mit
Propionaldehyd zu 21:1 und schließlich mit Isobutyraldehyd zu ≥100:1.
Interessanterweise zeigt sich, daß die Regioselektivität durch Erhöhung der Reaktionstempe-
ratur von –78 °C auf RT bei der Aldehydzugabe deutlich gesteigert werden kann. Die Diaste-
reoselektivität bleibt dabei im gleichen hervorragenden Bereich von ds >96 %.
Untersuchungen an den Z-konfigurierten Allylsulfoximinen zeigten ebenfalls eine Abhängig-
keit der Regioselektivität von der Größe der Substituenten. Insgesamt sind die Regioselekti-
vitäten der α-Hydroxyalkylierung dieser Verbindungen auf einem höheren Niveau (siehe
Tabelle 1 auf Seite 15).
Zur Aufklärung des Reaktionsmechanismusses schienen, neben den N-methylierten
Sulfoximinen, Untersuchungen weiterer am Stickstoff substituierte Allylsulfoximine bezüg-
lich ihrer Reaktivität in den Hydroxyalkylierungsreaktionen sinnvoll.
Es wurden zwei unterschiedliche N-arylierte Allylsulfoximine hergestellt und anschließend in
die Hydroxyalkylierungen eingesetzt. Ihre Reaktivität und Selektivität wurde dabei mit den
N-methylierten Sulfoximinen verglichen und somit der Einfluß des aromatischen Systems
eruiert.
Ausgangsverbindung der Synthese war das S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1), das in der von
J. HILDEBRAND28,26 entwickelte Methode Palladium-katalysiert zu den arylierten
Sulfoximinen 20, 21 umgesetzt wurde (Schema 45).
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Schema 45: Palladium-katalysierte Kupplung von S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1)
mit Brombenzol (22) und p-Dibrombenzol (23)
HILDEBRAND führte bisher die Reaktionen nur im Milligramm-Maßstab durch. Zur Hy-
droxyalkylierung waren jedoch größere Mengen der Verbindungen erforderlich. Daher wurde
die Synthese im Gramm-Maßstab etabliert. Dabei fanden unterschiedliche Palladiumquellen
Anwendung, wobei sich BINAP als Ligand der Wahl herausstellte.
Tabelle 9: Palladium-katalysierte Kupplung von S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1)
mit Brombenzol (22) und p-Dibrombenzol (23) unter Verwendung ver-
schiedener Biphosphinliganden
Nr. Ligand Arylhalogenid    Edukt : Produkt a)
1 DPEphos Brombenzol          2.8 : 1
2 DPPP Brombenzol             4 : 1
3 BINAP Brombenzol             1 : 49
4 DPEphos p-Dibrombenzol          1.4 : 1
  5b) BINAP p-Dibrombenzol             1 : <99
a) Verhältnis laut GC in der Rohmischung. b) Hier 4 Mol% Pd(OAc)2 und
6 Mol% rac-BINAP.
Unter Anwendung der bisher bestehenden AEI-Route zur Synthese allylischer Sulfoximine
konnten die N-arylierten Allylsulfoximine hergestellt werden.
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Schema 46: Synthese von N-arylierten Allylsulfoximinen nach der AEI-Route
Diese neue Verbindungsklasse wurde anschließend in die α-Hydroxyalkylierungsreaktionen
eingesetzt.
S
Me
Me OH
Me
MeO
N
S N
O
Me
Me
1) n-BuLi
2) ClTi(NEt2)3
3) Isobutyraldehyd; (RT oder -78 °C)
Ether
R
R
      R = H, Br
a) E-32 36
b) E-32 34
Schema 47: α-Hydroxyalkylierung der titanierten N-arylierten Sulfoximine
Bei den Reaktionen konnten Ausbeuten zwischen 73 und 81 % mit einem de ≥ 96 % als Kri-
stalle erhalten werden.
Im Vergleich zu den analogen Reaktionen der N-methylierten Allylsulfoximine ist die Hy-
droxyalkylierung der titanierten N-arylierten Allylsulfoximine etwas unselektiver, d.h. man
beobachtet vermehrt die Bildung von Nebenprodukten. Die Regio- und Diastereoselektivitä-
ten bleiben dagegen gewahrt.
Insgesamt läßt sich festhalten, daß der aromatische Phenylring am Sulfoximinstickstoff weder
sterisch noch elektronisch einen negativen Einfluß auf die α-Hydroxyalkylierung ausübt.
Auch die γ-Hydroxyalkylierung ließ sich mit dieser neuen Verbindungsklasse durchführen.
Dabei wurden die beiden möglichen Standardreaktionen mit einem Äquivalent ClTi(OiPr)3
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und der anschließenden Hydroxyalkylierung bei –78 °C oder mit zwei Äquivalenten
ClTi(OiPr)3 und Erwärmen der Reaktionsmischung über Nacht auf RT durchgeführt.
OH
Me
Me
MeMe
SS
Me
Me
O
N
O
N
1) n-BuLi
2) 2 Äq ClTi(OiPr)3
3) Isobutyraldehyd; (-78 °C auf RT)
Ether oder THF
R R
R = H, Br
a) E-31 35
b) E-32 36
Schema 48: γ-Hydroxyalkylierung der titanierten N-arylierten Sulfoximine
Dabei zeigte die „ein Äquivalent“-Methode bei den N-arylierten Allylsulfoximinen nahezu
keinen Umsatz. Erst die Umsetzung mit zwei Äquivalenten ClTi(OiPr)3 und Aufwärmen der
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ermöglichte einen guten Umsatz und gute Selekti-
vitäten. Die Reaktion des N-Phenylsulfoximins 31 lieferte mit einem Umsatz von 72 % das
gewünschte γ-Produkt. Die para-bromsubstituierte Allylsulfoximin E-32 lieferte ein vorwie-
gend aus dem γ-Produkt 36 und Edukt E-32 im Verhältnis von 3.5:1 bestehendes Gemisch.
Aus dieser Mischung konnte das γ-Hydroxyalkylierungsprodukt 36 mit 58 %iger Ausbeute
und einem de ≥ 96 % in Form von Kristallen erhalten werden.
Durch diese Experimente konnte ein Einfluß sterisch anspruchsvoller aromatischer Reste auf
die Regio- und Stereoselektivitäten nahezu ausgeschlossen werden. Lediglich die Reaktivität
ist geringer.
Weiterhin wurde ein N-Tosylallylsulfoximin nach zu den N-arylierten Allylsulfoximinen
identischer Synthese-Route hergestellt.
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MeTHF
DBU       
MeCN
1) n-BuLi
2) i-PrCH2CHO
3) MeSO2Cl / NEt3
30 h, 50 °C
      37        38    E-39
Schema 49: Synthese von E-39 durch die AEI-Route ausgehend von racemischem 37
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Die Gesamtausbeute über die in Schema 49 gezeigten Synthesesequenz lag bei nur 27 %.
Dies ist auf eine Zersetzung des Endproduktes 39 bei der Flash-Chromatographie
zurückzuführen. Mittels Reinigung durch Kristallisation konnte schließlich das reine
Allylsulfoximin erhalten werden. Dieses wurde in die α-Hydroxyalkylierung mit
Isobutyraldehyd eingesetzt.
In den NMR-Spektren der Rohmischung konnte kein eindeutiges Produkt identifiziert
werden. Die Mischung bestand neben Edukt aus vielen Zersetzungsprodukten. Eine genauere
sequenzielle Analyse der Reaktion ergab, daß weder die Metallierung, noch die
Transmetallierung mit ClTi(NEt2)3 für die Zersetzung verantwortlich ist. Erst bei der Zugabe
des Aldehyds findet diese statt.
Durch die Einführung der Tosylgruppe an den Sulfoximinstickstoff des Moleküls ist keine α-
Hydroxyalkylierung mehr möglich. Dieses Ergebnis ist für die Aufklärung des Reaktionsme-
chanismusses der α-Hydroxyalkylierung von entscheidender Bedeutung und kann nur auf die
veränderten elektronischen Eigenschaften zurückgeführt werden. Sterische Gründe alleine
würden die Reaktion evtl. verlangsamen, jedoch nicht zu Zersetzungsprodukten führen.
Zur weiteren Aufklärung der Reaktionsmechanismen und zur Untersuchung der Strukturen
der titanierten Zwischenstufen wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen der
titanierten Allylsulfoximine durchgeführt (siehe Tabelle 10, Tabelle 11 und Tabelle 12). Es
wurden verschiedenste NMR-Techniken, auch bei tiefer Temperatur, angewendet, um
genauere Informationen über die Struktur der Verbindungen in Lösung zu erhalten.
S
PhR
Ti
Et2N
Et2N
Et2N
S
PhR
O
N
Me
O
N
Me
1) n-BuLi
2) ClTi(NEt2)3
Ether
         R = Me, iPr, Cyclohexyl, Ph
Schema 50: Herstellung von E- und Z-Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)
komplexen
Es wurden sowohl die E-, als auch die Z-konfigurierten Allylsulfoximine untersucht.
Die NMR-Spektren der unterschiedlichen Verbindungen zeigten ein einheitliches Bild. Bei
Raumtemperatur ist nur eine Spezies zu erkennen. Durch Abkühlen der Probe spalten die Si-
gnale in zwei bzw. drei Spezies auf. In Abbildung 47 ist exemplarisch der Bereich der ally-
lischen Protonen des 1H-NMR-Spektrums bei –60 °C des Mono(2-alke-
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nyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexes E-46 abgebildet. Es konnte bewiesen werden, daß
die Verbindungen 46A, 46B und 46C miteinander im Gleichgewicht stehen, sich also inein-
ander umwandeln.
Abbildung 47: Ausschnitt aus dem 500 MHz 1H-NMR-Spektrum von E-46 bei –60 °C in
D8-Toluol
Durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie konnte bei einigen Mono(2-
alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexen eine eindeutige Zuordnung auch der Signale
der Nebenverbindung durchgeführt werden.
Durch die Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten der verschiedenen Spezies bei tiefer
Temperatur wurde ein Unterschied besonders an C-1 ermittelt. Der Unterschied ist so groß,
daß von einer unterschiedlichen Hybridisierung der Spezies auszugehen ist. Der Wert der
kleineren Kopplungskonstanten liegt im Bereich von 135 Hz, die Größe bei 170 Hz. Die
Vermuntung lag nahe, daß es sich bei den Spezies zum einen um das am α-Atom titanierte
Allylsulfoximin und zum anderen um ein am Sulfoximinstickstoff titaniertes Allylsulfoximin
-formal ein Ylid- handelt. Dafür sprechen unter anderem die C,H-Kopplungskonstanten, die
bisher von ylidischen Allylsulfoximinen jedoch noch nicht bekannt waren.
46A 46B
46C 46B 46C
46A
3-H
Edukt
2-H
Edukt
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Tabelle 10: Verhältnisse der Spezies der untersuchten Trisamidotitanaallylsulf-
oximine bei tiefer Temperatur laut 500 MHz 1H-NMR-Spektroskopie
    
OOO
N Me
Ti(NEt2)3
S
Ph
R2
R1
S
Ph
R2
Ti(NEt2)3R1 H
N Me S
Ph
R2
HR1
(Et2N)3Ti
N Meαγ
YLID
αγ
  A       B   C
R1 R2 A [%] B [%] C [%]
E-45 H Me 82 12 6
E-47 H C6H11 86 12 2
E-46 H i-Pr 84 13 3
Z-45 Me H 34 66 --
Z-47 C6H11 H 33 67 --
Z-46 i-Pr H 36 64 --
Tabelle 11: Chemische Verschiebungen der 500 MHz 1H-NMR-Signale der Tris-
amidotitanaallylsulfoximine in D8-Toluol bei ca. –70 °C in ppm
A B C
R1 R2 1-H 2-H 3-H 1-H 2-H 3-H 1-H 2-H 3-H
E-45 H Me 3.23 6.20 5.03 - - - - - -
E-47 H C6H11 3.25 6.24 5.07 - 6.16 5.18 - 5.57 4.99
E-46 H i-Pr 3.26 6.26 5.07 3.5 6.15 5.21 3.26 5.55 4.97
Z-45 Me H - 6.2 5.22 - 6.2 5.07 - - -
Z-47 C6H11 H - 6.14 5.07 - 6.14 4.94 - - -
Z-46 i-Pr H 3.55 6.18 5.18 3.72 6.18 4.97 - - -
Es sind nur die eindeutig bestimmbaren Werte angegeben.
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Tabelle 12: Chemische Verschiebungen der 125 MHz 13C-NMR-Signale der Tris-
amidotitanaallylsulfoximine in D8-Toluol bei ca. –70 °C in ppm und
1JC,H-Kopplungskonstanten in Hz
                           
O
S
Ph
R2
Ti(NEt2)3R1 H
N Me
23 1
         
O
N Me
Ti(NEt2)3
S
Ph
R2
R1
YLID
123
        
O
S
Ph
R2
H
R1
(Et2N)3Ti
N Me123
A B C
A B C
R1 R2 C-1 C-2 C-3 C-1 C-2 C-3 C-1 C-2 C-3
E-45 H Me 61.08
138 Hz
127.15
-
119.22
152 Hz
57.14
169 Hz
-
-
111.58
156 Hz
-
-
-
-
-
-
E-47 H C6H11 60.28
137 Hz
124.07
156 Hz
-
-
57.42
172 Hz
115.30
148 Hz
-
-
-
-
-
-
-
-
E-46 H i-Pr 60.28
141 Hz
123.74
159 Hz
131.58
159 Hz
57.21
171 Hz
118.41
158 Hz
-
-
-
-
-
-
-
-
Z-45 Me H 55.57
155 Hz*
-
-
117.27
162 Hz
55.57
155 Hz*
121.31
-
108.97
159 Hz
-
-
-
-
-
-
Z-47 C6H11 H 55.46
136 Hz
122.26
155 Hz
-
-
55.60
170 Hz
118.25
150 Hz
-
-
-
-
-
-
-
-
Z-46 i-Pr H 55.69
-
118.25
-
-
-
56.65
-
123.57
-
-
-
-
-
-
-
-
-
Es sind nur die eindeutig bestimmbaren Werte angegeben. * Die Signale überlagern und erge-
ben ein gemitteltes Signal aus A und B.
Zur Verifizierung der C,H-Kopplungskonstanten ylidischer Sulfoximine wurde die Modell-
verbindung 50 synthetisiert und anschließend NMR-spektroskopisch untersucht.
H2C
S N
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Me
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H2C
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i
Abbildung 48: Struktur von (Dimethylamino)phenylsulfonium Methylid (50) als
Modellverbindung
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Die C,H-Kopplungskonstante der CH2-Gruppe dieser Verbindung konnte zu 170 Hz bestimmt
werden. Dies bestätigte die vorangegangene Vermutung, daß es sich bei den Spezies der
Mono(2-alkenyl)tris(diethylamido)titan(IV)komplexen mit gleich großer Kopplungskonstante
um ylidische Verbindungen handeln muß.
Ein theoretisch mögliches am γ-C-Atom titaniertes Sulfoximin schied aufgrund der Multipli-
zität und chemischen Verschiebung der Signale im NMR-Spektrum aus.
Bei dem titanierten Crotylsulfoximin 45 ließ sich eine Umlagerung der Doppelbindungsiso-
mere beobachten. Diese wurde zeit- und temperaturaufgelöst genauer studiert und ein Modell
entwickelt. Grundsätzlich ist diese Umlagerung nur durch aufeinanderfolgen verschiedener
Sequenzen erklärbar. Diese enthalten einen 1,3-C-C-Shift der Titanylgruppe zum γ-C-Atom
und eine Umlagerung zum Stickstoff (1,3-C-N-Shift). Hiermit wäre ein weiterer Hinweis auf
die Tendenz der Titanylgruppe gefunden, neben dem α-Atom auch an den Stickstoff zu koor-
dinieren. Die Tatsache, daß die Doppelbindungsisomerie bisher nur beim Sulfoximin mit dem
kleinsten Substituenten an der Doppelbindung auftritt, läßt sich ebenfalls mit diesem Modell
erklären. Größere Reste lassen aus sterischen Gründen den notwendigen 1,3-C-C-Shift nicht
zu.
Neben den allylischen Sulfoximinen wurden auch Alkylsulfoximine hergestellt, mit
ClTi(NEt2)3 oder ClTi(OiPr)3 titaniert und ihre Struktur und ihr dynamisches Verhalten unter-
sucht. Zu diesen Verbindungen zählten die in Abbildung 49 dargestellten Substanzen, die
racemisch und enantiomerenrein synthetisiert wurden.
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Abbildung 49: Auswahl an synthetisierten und untersuchten Alkylsulfoximinen
Die mit den beiden Titanreagenzien hergestellten Titanaalkylsulfoximine zeigen ein unter-
schiedliches Verhalten in der NMR-Spektroskopie. Eine Titanierung mit ClTi(OiPr)3 führt zu
Substanzen mit NMR-Spektren, bei denen sowohl im Raumtemperaturfall, als auch bei
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–60 °C alle erwarteten Signale vorhanden sind. Ein Abkühlvorgang zeigt kein dynamisches
Phänomen. Wird das gleiche Sulfoximin hingegen mit ClTi(NEt2)3 titaniert, so sind die
Signale der Reste am α-Atom bei Raumtemperatur deutlich verbreitert. Durch ein Abkühlen
der Probe werden die Signale scharf, ohne daß jedoch eine weitere Verbindung entsteht. Bei
Raumtemperatur findet also ein im Vergleich zur NMR-Zeitskala schneller Austauschprozeß
statt. Dieser kann auch hier mit einer Koordination der Titanylgruppe an den
Sulfoximinstickstoff erklärt werden. Die Bindung des ClTi(OiPr)3 an das carbanionische
Zentrum ist stärker als die des ClTi(NEt2)3, so daß in diesem Fall auch bei Raumtemperatur
kein Lösen der Bindung möglich ist. Diese Verbindung zeigt somit auch kein dynamisches
Verhalten.
Durch die Kombination aller Ergebnisse ist es gelungen ein Modell des Reaktionsmechanis-
musses der α-Hydroxyalkylierungsreaktionen allylischer Sulfoximine zu entwickeln. Mit die-
sem Modell können alle bei den Reaktionen beobachteten Befunde erklärt werden (siehe
Schema 43 auf Seite 134).
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II Experimenteller Teil
1 Vorbemerkungen
1.1 Analytische Methoden und Geräte
1H-NMR-Spektren: Varian VXR 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian
Inova 400 (400 MHz) und Varian Unity 500 (500 MHz). Als interner Standard dienten Te-
tramethylsilan (TMS): δ = 0.00 oder das Restsignal des Lösemittels: CDCl3: δ = 7.26, C6D6: δ
= 7.20, D8-Toluol: δ = 2.03, D8-THF: δ = 1.73. Die chemischen Verschiebungen δ werden in
ppm bezogen auf TMS (δ = 0.00 ppm) angegeben. Bei einigen Abbildungen der NMR-Spek-
tren kann es vorkommen, daß die ppm Scala etwas verschoben ist. Alle Aufspaltungsmuster
wurden generell nach erster Ordnung interpretiert, wobei folgende Abkürzungen zur Be-
schreibung benutzt wurden: s = Singulett, d = Duplett, t = Triplett, q = Quartett, p = Pentett,
sext = Sextett, sept = Septett, oct = Oktett, m = Multiplett, br = breit. Die Kopplungskonstan-
ten J wurden in Hz angegeben. Zur eindeutigeren Zuordnung der Signale wurde in einigen
Fällen H,H-Korrellationsspektren (COSY) aufgenommen.
Die 1H-{1H}-NOE-Experimente wurden bei 500 MHz durchgeführt, wobei die Signalverstär-
kungen gemäß nachstehender Formel berechnet und in Prozent angegeben wurden:
NOE = 
I n
I n
/
/
beob. beob.
ges. ges.
100 %.
Ibeob. = Signalintensität (Integral) des beobachteten Kerns
Iges. = Betrag der Signalintensität (negatives Integral) des gesättigten Kerns
nbeob., nges. = Anzahl der jeweils chemisch äquivalenten Kerne
13C-NMR-Spektren: Varian VXR 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian
Inova 400 (100 MHz) und Varian Unity 500 (125 MHz). Als interner Standard dienten Te-
tramethylsilan (TMS): δ = 0.00 oder das Restsignal des Lösemittels: CDCl3: δ = 77.1, C6D6: δ
= 128.0, D8-Toluol: δ = 20.4, D8-THF: δ = 25.2. Bei einigen Abbildungen der NMR-Spektren
kann es vorkommen, daß die ppm Scala etwas verschoben ist. Die Aufnahme der 13C-NMR-
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Spektren erfolgte unter 1H-Breitbandentkopplung. Die Multiplizitäten der 13C-NMR-Signale
wurden den J-modulierten Spinecho-Spektren [ATP (Attached Proton Test)] entnommen.
Dabei wurden folgende Abkürzungen verwendet: o für oben (0 oder 2 Protonen) bzw. u für
unten (1 oder 3 Protonen).
Zur genaueren Zuordnung der Signale wurden HETCOR- oder HMQC-Spektren aufgenom-
men.
Bei gekoppelten Kohlenstoffspektren werden zusätzlich Signalmultiplizität und Kopplungs-
konstanten angegeben.
Massenspektren: Varian MAT 212 S. Elektronenstoßionisation (EI) 70 eV, chemische Ioni-
sation (CI): Isobutan oder Methan 100 eV. Zur Charakterisierung wurden nur entscheidende
Signale und Signale mit einer Intensität > 10 % zum stärksten Peak im Spektrum aufgelistet.
FT-Infrarot-Spektren: Perkin-Elmer FTIR 1760 S, Perkin-Elmer PE 1760 FT. Die Absorp-
tionsbanden wurden in cm-1 angegeben. Bei der Charakterisierung wurden nur Banden mit
einer Intensität > 20 % aufgelistet. Folgende Abkürzungen wurden zur Interpretation der
Spektren benutzt: w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, br = breit.
Elementaranalysen: Heraeus CHNO-Rapid.
Schmelzpunkte: Büchi-Schmelzpunktsbestimmungsapparatur. Die Schmelzpunkte sind un-
korrigiert.
Röntgen-Strukturanalysen:
Vierkreisdiffraktometer CAD-4 (ENRAF-Nonius).
Die Strukturauflösung erfolgte mit Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden.
Zur Darstellung der Strukturen wurde das Programm SCHAKAL 92 (E. Keller, Universität
Freiburg50) verwendet.
Drehwerte: Perkin Elmer Polarimeter PE 241; alle Drehwerte wurden bei RT gemessen.
[ ]
lc
gem
D ⋅
⋅= 100αα
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[α]D: Drehwert bei RT in grad.cm-3.dm-1.g-1
αgem: gemessener Wert
c: Konzentration in g/100 ml
l: Schichtdicke in dm
Kugelrohrdestillation: Büchi-Kugelrohrapparatur GKR-51.
Gaschromatographie:
Geräte: Chrompack CP-9000 (FID), Carlo Erba Instruments MEGA 5360 (FID), Finnigan
T9001 (FID), Varian 3800 (FID, ECD, PFPD).
Chrompack CP-9000, Trägergas Wasserstoff; Säulenspezifikation DB 5 (Carlo Erba) 50 m x
0.32 mm, Filmdicke 0.25 µm. Es wurden folgende Standardtemperaturprogramme benutzt:
S 1: 100 °C, 5 min, 20 K/min, 250 °C, 5 min, 30 K/min, 300 °C, 15 min.
S 2: 50 °C, 5 min, 30 K/min, 150 °C, 2 min, 20 K/min, 250 °C, 2 min, 10 K/min, 300
°C, 15 min.
Carlo Erba HRGC 5300 Mega-Series, Trägergas Wasserstoff, Säulenspezifikation LIPODEX-
γ-6-ME (Macherey-Nagel) (Octakis-(2,3-O-dipentyl-6-O-methyl)-γ-cyclodextrin) 25 m x 0.25
mm, Filmdicke 0.15 µm; LIPODEX-E (Macherey-Nagel) (Octakis-(2,6-di-O-pentyl-3-O-
butyryl)-γ-cyclodextrin) 25 m x 0.25 mm, Filmdicke 0.15 µm; Cyclodex-β-I/P (CS)
(Permethyl-β-cyclodextrin) 25 m x 0.25 mm, Filmdicke 0.10 µm.
Die Detektion der eluierten Substanzen erfolgte mittels Flammenionisationsdetektor (FID),
Elektroneneinfangdetektor (ECD) oder gepulstem flammenphotometrischem Detektor
(PFPD).
GC-MS-Spektren: Finnigan MAT Magnum, Varian GC 3400 (HT 5, 25 m × 0.25 mm, 50
kPa He, CI, 40 eV, MeOH).
Mitteldruckchromatographie (MPLC): Kronwald Constakon 3 HPP, Detektor: Knauer
variabler Wellenlängenmonitor, Bischoff RI-Detektor 8110, Säule: Kronwald FHPLC-Säule
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926414, Füllung: IMPAQ RG 1020 Si (1.62 µm), Volumen: 450 ml, Bodenzahl: 7800 (SI:
1.05), Druck: 18 bar.
Präparative Hochdruckflüssigchromatographie (HPLC):
Geräte: Millipore-Waters analytische HPLC, Abimed semipräparative HPLC, Merck
Novaprep 200 präp. HPLC, Merck Nova Prep 5000 Präp. HPLC, Varian präp. HPLC.
Säule: Merck-HPLC Säulen des Typs LiChrosorb Si 60 (analytische HPLC: 5 µm, präp.
HPLC: 250 x 25 mm, 7 µm und 250 x 60 mm, 10 µm); LiChrospher Si 60 (analytische HPLC:
5 µm; präp HPLC: 250 x 25 mm, 12µm).
Dünnschichtchromatographie: Merck DC-Alufolie Kieselgel 60 F254. Die Detektion er-
folgte durch Bestrahlung mit UV-Licht (λ = 254 nm) sowie Besprühen mit einer Lösung aus
Eisessig, konz. Schwefelsäure und p-Anisaldehyd im Volumenverhältnis 75:3:1 und anschlie-
ßendem Erhitzen mit einem Heißluftfön.
Präparative Säulenchromatographie: Merck-Kieselgel 60, 0.063–0.100 mm (fein); Merck-
Kieselgel 60, 0.063–0.200 mm (grob).
1.2 Besondere Arbeitstechniken
Alle Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden in ausgeheizten Schlenkkolben
unter Argonatmosphäre (wasser- und sauerstofffrei) mittels “Spritzentechnik“ durchgeführt.
Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden in einem Kühlbad aus Ethanol und Trockeneis
durchgeführt. Zur Sicherstellung des Temperaturgleichgewichtes zwischen Kühlbad und Kol-
beninhalt wurde jeweils zwischen 15 und 30 Minuten temperiert.
1.3 Lösemittel und Reagenzien
Wasserfreie Lösemittel: D6-Benzol, D8-THF und D8-Toluol wurden unter Argon mit Kalium
getrocknet und in Mikroumlaufdestillationsapparaturen destilliert.
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Methylenchlorid, DMF, Acetonitril und Triethylamin wurden mit feingepulvertem Calcium-
hydrid und Aceton mit Sicapent (Merck) mehrere Stunden zum Rückfluß erhitzt und an-
schließend unter Argonatmosphäre destilliert.
Tetrahydrofuran (THF) und Diethylether wurden durch Säulenfiltration über basischem Alu-
miniumoxid vorgetrocknet und von Peroxiden befreit. THF (wfr.), Diethylether (wfr.), n-
Hexan (wfr.) und Toluol (wfr.) wurden in Umlaufdestillationsapparaturen unter Stickstoffat-
mosphäre unter Zusatz von Kalium-Benzophenon (n-Hexan unter Zusatz von Diglyme) oder
über Blei/Natrium–Legierung destilliert. Die zur Säulenchromatographie verwendeten Löse-
mittel n-Hexan, Cyclohexan und Essigsäureethylester wurden durch Destillation gereinigt.
n-Butyllithium-Lösung in 1.6 molar n-Hexan (Merck-Schuchard). Die Konzentration der
Lösung wurde durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt.
TiCl(Oi-Pr)3 wurde nach Literaturvorschrift51 von Reetz aus TiCl4 und Ti(Oi-Pr)4 hergestellt
und nach Destillation unter Argonatmosphäre aufbewahrt. Die Entnahme erfolgte mit Sprit-
zentechnik unter Argonatmosphäre. Da TiCl(Oi-Pr)3 langsam kristallisiert mußte es vor der
Entnahme gegebenenfalls vorsichtig aufgeschmolzen werden.
TiCl(NEt2)3 wurden nach Literaturvorschrift51 von Reetz aus TiCl4 und Lithiumdiethylamid
hergestellt und nach Destillation unter Argonatmosphäre aufbewahrt.
Deuterotrifluoressigsäure wurde als 2 molare Lösung in THF verwendet.
Ethanal wurde jeweils vor Verwendung durch Zugabe eines Tropfens konz. H2SO4 in einer
Mikroumlaufdestillationsapparatur frisch destilliert.
Propanal und Isobutyraldehyd wurde jeweils vor Verwendung über CaH2 unter einer Argo-
natmosphäre in einer Mikroumlaufdestillationsapparatur frisch destilliert.
Trans-Stilbenoxid wurde nach Literaturvorschrift52 hergestellt.
(+)-(S)-S,N-Dimethyl-S-phenylsulfoximin (2) wurde in 4 Stufen ausgehend von
Thioanisol53 durch Oxidation54, Iminierung55, Racematspaltung56 und Methylierung57
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hergestellt Die Racematspaltung erfolgte in Anlehnung an die von Fusco und Tericoni,
Johnson und Schroeck sowie Shiner und Berks beschriebene und von Brandt und Gais
verbesserte Methode. Zur Synthese von (+)-(S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) wird wie
oben beschrieben verfahren, jedoch auf die 4. Stufe, die N-Methylierung, verzichtet.
(+)-(E,S)- und (+)-(Z,S)-3-Cyclohexyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-prop-2-en (E-
5d, Z-5d) wurde mir freundlicherweise von M. Schleusner zur Verfügung gestellt.
(+)-(S)-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3,3-diphenyl-propyl-2-en (5e) wurde nach
Literaturvorschrift58,18 hergestellt.
rac-BINAP wurde Strem Chemicals bezogen.
DPEphos wurde mir freundlicherweise von J. Hildebrand zur Verfügung gestellt.
Feinchemikalien und Reagenzien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Merck und Acros
bezogen. Sie wurden, wenn nichts anderes beschrieben wurde, wie kommerziell erhältlich
eingesetzt.
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2 Allgemeine Arbeitsvorschriften
2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung titanierter Sulfoximine
mit ClTi(NEt2)3 als NMR-Proben
1 mmol Sulfoximin wurde in 20 ml wfr. Ether gelöst, mit Hilfe eines Ethanol/Trockeneisbads
auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten bei dieser Temperatur temperiert. Zu dieser Lösung
tropfte man bei –78 °C 0.69 ml (1.1 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan und
rührte noch 10 min. Die Reaktionsmischung wurde durch Entfernen des Kühlbads auf RT
aufgewärmt. Anschließend wurde die Mischung erneut auf –78 °C abgekühlt und erneut 20
Minuten temperiert. Dann tropfte man 1.0−1.1 mmol ClTi(NEt2)3 zur Mischung, rührte 15
min bei –78 °C und erwärmte die Mischung innerhalb einer Stunde auf RT. Bei dieser Tem-
peratur wurden zwei weitere Stunden gerührt. Anschließend wurde der Magnetrührer abge-
stellt und, nachdem sich das gebildete LiCl am Boden des Kolbens abgesetzt hat, die überste-
hende Lösung mittels einer Transferkanüle in einen anderen ausgeheizten Schlenkkolben ab-
dekantiert und im HV das Lösemittel entfernt. Der Rückstand wurde in 0.8 ml D8-THF oder
D8-Toluol gelöst und mit einer Transferkanüle in ein NMR-Probenrohr mit Schlenkansatz
überführt. Das Probenrohr wurde, nachdem es in einem Kühlbad auf –78 °C abgekühlt war,
evakuiert und mit einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme abgeschmolzen.
2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung titanierter Sulfoximine
mit ClTi(OiPr)3 als NMR-Proben
Es wurde wie unter 2.1 beschrieben verfahren, mit der Ausnahme, daß anstelle von
ClTi(NEt2)3 ClTi(OiPr)3 verwendet wurde.
2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung titanierter Sulfoximine
mit ClTi(NEt2)3 als Kristallisationsansatz
1 mmol Sulfoximin wurde in 20 ml wfr. Ether gelöst, mit Hilfe eines Ethanol/Trockeneisbads
auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten bei dieser Temperatur temperiert. Zu dieser Lösung
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tropfte man bei –78 °C 0.69 ml (1.1 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan und
rührte noch 10 min. Anschließend wurde die Reaktionsmischung durch Entfernen des Kühl-
bads auf RT aufgewärmt. Die Mischung wurde erneut auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten
temperiert. Dann tropfte man 1.0−1.1 mmol ClTi(NEt2)3 zur Mischung, rührte 15 min bei –
78 °C und erwärmte die Mischung innerhalb einer Stunde auf RT. Bei dieser Temperatur
wurde zwei weitere Stunden gerührt. Die Mischung wurde, zur Entfernung des entstandenen
LiCl´s, mittels einer Schutzgasfritte über Celite in ein Schlenkrohr filtriert. Der Ether wurde
unter vermindertem Druck auf etwa 101  oder vollständig abkondensiert. Es wurden
anschließend verschiedene Lösemittel oder Lösemittelgemische zugegeben und bei
unterschiedlichen Temperaturen (RT, 0 °C, –24 °C, –60 °C) gelagert. Manchmal wurden
zuvor Glassplitter oder Magnetrührkerne als Kristallisationskeime zugegeben.
2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung titanierter Sulfoximine
mit ClTi(OiPr)3 als Kristallisationsansatz
Es wurde wie unter 2.3 beschrieben verfahren, mit der Ausnahme, daß anstelle von
ClTi(NEt2)3 ClTi(OiPr)3 verwendet wurde.
2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroxyalkylierung allylischer
Sulfoximine in α-Stellung bei –78 °C
1 mmol Allylsulfoximin wurde in 20 ml wfr. THF oder wfr. Ether gelöst und mit Hilfe eines
Ethanol/Trockeneisbads auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten bei dieser Temperatur tempe-
riert. Zu dieser Lösung tropfte man bei –78 °C 0.69 ml (1.1 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-
BuLi in n-Hexan und rührte noch 10 Minuten. Anschließend wurde die Reaktionsmischung
durch Entfernen des Kühlbads auf RT aufgewärmt, dann erneut auf –78 °C abgekühlt und 20
Minuten temperiert. Man tropfte 1.0−1.1 mmol ClTi(NEt2)3 zur Mischung, rührte 15 min bei
–78 °C und erwärmte die Mischung innerhalb einer Stunde auf RT. Bei dieser Temperatur
wurden zwei weitere Stunden gerührt. Anschließend wurde die Mischung erneut auf –78 °C
abgekühlt, 15 Minuten temperiert und tropfenweise mit 2 mmol frisch destilliertem Aldehyd
versetzt. Die Mischung wurde zwei Stunden bei dieser Temperatur gerührt und anschließend
kalt in 40 ml ges. (NH4)CO3-Lösung gegeben und 30 Minuten bei RT gerührt. Nach viermali-
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gem Extrahieren der Mischung mit jeweils 50 ml Essigester wurden die organischen Phasen
mit MgSO4 getrocknet und nach Filtration im Rotationsverdampfer vom Lösemittel befreit.
Letzte Lösemittelreste wurden im HV bei 5·10-3 mbar entfernt. Der Rückstand wurde NMR-
spekroskopisch untersucht.
2.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroxyalkylierung allylischer
Sulfoximine in α-Stellung bei Raumtemperatur
1 mmol Allylsulfoximin wurde in 20 ml wfr. THF oder wfr. Ether gelöst und mit Hilfe eines
Ethanol/Trockeneisbads auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten bei dieser Temperatur tempe-
riert. Zu dieser Lösung tropfte man bei –78 °C 0.69 ml (1.1 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-
BuLi in n-Hexan und rührte noch 10 Minuten. Anschließend wurde die Reaktionsmischung
durch Entfernen des Kühlbads auf RT aufgewärmt, dann erneut auf –78 °C abgekühlt und 20
Minuten temperiert. Man tropfte 1.0−1.1 mmol ClTi(NEt2)3 zur Mischung, rührte 15 min bei
–78 °C und erwärmte die Mischung innerhalb einer Stunde auf RT. Nachdem die Mischung
zwei Stunden bei dieser Temperatur gerührt hatte, wurde diese tropfenweise mit 2 mmol
frisch destilliertem Aldehyd versetzt. Die Mischung wurde zwei weitere Stunden gerührt und
anschließend in 40 ml ges. (NH4)CO3-Lösung gegeben und 30 Minuten gerührt. Nach vier-
maligem Extrahieren der Mischung mit jeweils 50 ml Essigester wurden die organischen Pha-
sen mit MgSO4 getrocknet und nach Filtration im Rotationsverdampfer vom Lösemittel be-
freit. Letzte Lösemittelreste wurden im HV bei 5·10-3 mbar entfernt. Der Rückstand wurde
NMR-spekroskopisch untersucht.
2.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroxyalkylierung allylischer
Sulfoximine in γ-Stellung mit 2.1 Äquivalenten ClTi(OiPr)3
1 mmol Allylsulfoximin wurde in 20 ml wfr. THF oder wfr. Ether gelöst und mit Hilfe eines
Ethanol/Trockeneisbads auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten bei dieser Temperatur tempe-
riert. Zu dieser Lösung tropfte man bei –78 °C 0.69 ml (1.1 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-
BuLi in n-Hexan und rührte noch 10 Minuten. Anschließend wurde die Reaktionsmischung
durch Entfernen des Kühlbads auf RT aufgewärmt, dann erneut auf –78 °C abgekühlt und 20
Minuten temperiert. Man tropfte 2.0−2.1 mmol ClTi(OiPr)3 zur Mischung, rührte 15 min bei
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–78 °C und erwärmte die Mischung innerhalb einer Stunde auf RT. Bei dieser Temperatur
wurden zwei weitere Stunden gerührt. Anschließend wurde die Mischung erneut auf –78 °C
abgekühlt, 15 Minuten temperiert und tropfenweise mit 2 mmol frisch destilliertem Aldehyd
versetzt. Die Mischung wurde innerhalb 15 Stunden (über Nacht) auf RT aufgewärmt und
anschließend in 40 ml ges. (NH4)CO3-Lösung gegeben und 30 Minuten bei RT gerührt. Nach
viermaligem Extrahieren der Mischung mit jeweils 50 ml Essigester wurden die organischen
Phasen mit MgSO4 getrocknet und nach Filtration im Rotationsverdampfer vom Lösemittel
befreit. Letzte Lösemittelreste wurden im HV bei 5·10-3 mbar entfernt. Der Rückstand wurde
NMR-spekroskopisch untersucht.
2.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroxyalkylierung allylischer
Sulfoximine in γ-Stellung mit 1.1−1.2 Äquivalenten ClTi(OiPr)3
Es wurde wie unter 2.7 beschrieben verfahren, mit der Ausnahme daß anstelle von zwei
Äquivalenten ClTi(OiPr)3 ein Äquivalent verwendet wurde und die Mischung nach der Zu-
gabe des Aldehyds nicht auf RT aufgewärmt wurde, sondern zwei bis drei Stunden bei –78 °C
gerührt wurde. Anschließend wurde die Reaktionsmischung kalt in eine ges. (NH4)CO3-Lö-
sung gegeben und wie oben beschrieben aufgearbeitet.
2.9 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroxyalkylierung von Alkyl-
Sulfoximinen mit ClTi(NEt2)3 bzw. ClTi(OiPr)3
1 mmol Sulfoximin wurde in 20 ml wfr. THF oder wfr. Ether gelöst und mit Hilfe eines Etha-
nol/Trockeneisbads auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten bei dieser Temperatur temperiert.
Zu dieser Lösung tropfte man bei –78 °C 0.69 ml (1.1 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi
in n-Hexan und rührte noch 10 Minuten. Anschließend wurde die Reaktionsmischung durch
Entfernen des Kühlbads auf RT aufgewärmt, dann erneut auf –78 °C abgekühlt und 20 Minu-
ten temperiert. Man tropfte 1.0−1.2 oder 2.0−2.1 mmol ClTi(NEt2)3 bzw. ClTi(OiPr)3 zur
Mischung, rührte 15 min bei –78 °C und erwärmte die Mischung innerhalb einer Stunde auf
RT. Nachdem die Mischung zwei Stunden bei dieser Temperatur gerührt hatte, wurde diese
erneut auf –78 °C gekühlt, temperiert tropfenweise mit 2 mmol frisch destilliertem Aldehyd
versetzt. Die Mischung wurde entweder zwei weitere Stunden bei dieser Temperatur gerührt,
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oder über Nacht auf RT aufgewärmt. Anschließend wurde die Mischung in 40 ml ges.
(NH4)CO3-Lösung gegeben und 30 Minuten gerührt. Nach viermaligem Extrahieren der Mi-
schung mit jeweils 50 ml Essigester wurden die organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet
und nach Filtration im Rotationsverdampfer vom Lösemittel befreit. Letzte Lösemittelreste
wurden im HV bei 5·10-3 mbar entfernt. Der Rückstand wurde NMR-spekroskopisch unter-
sucht.
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3 Synthese und analytische Daten der Allylsulfoximine
3.1 NMR-Daten von (+)-(E,S)- und (+)-(Z,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfon-
imidoyl)-but-2-en (E-5a und Z-5a)
Analytische Daten des E-konfigurierten Allylsulfoximins E-5a:
S N
Me
O
4
m
p
3
2
1
o
iMe
E-5a
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol):
δ = 1.28 (dm, 3J4,3 = 6.6 Hz, 3 H, 4-H), 2.71 (s, 3 H, N-CH3), 3.50 (dm, 3J1,2 = 7.4 Hz, 2 H, 1-
H, 1´-H), 5.03 (dqt, 3J3,2 = 15.4 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 4J3,2 = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 5.30 (dtq, 3J2,3 =
15.4 Hz, 3J2,1 = 7.4 Hz, 4J2,4 = 1.7 Hz, 1 H, 2-H), 7.05 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.71 (m, 2 H, o-
Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol):
δ = 17.97 [u] (C-4), 29.69 [u] (N-CH3), 60.17 [u] (C-1), 119.12 [u] (C-2), 128.84 [u] (m-/p-
Ph), 129.93 [u] (o-Ph), 132.19 [u] (m-/p-Ph), 134.41 [u] (C-3), 138.55 [o] (i-Ph).
Die Signale wurden unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Expe-
rimenten zugeordnet.
Analytische Daten des Z-konfigurierten Allylsulfoximins Z-5a:
S N
Me
O4
m
p
3 2
1
o
i
Me
Z-5a
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1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol):
δ = 0.98 (dd, 3J4,3 = 6.0 Hz, 4J4,2 = 0.8 Hz, 3 H, 4-H), 2.70 (s, 3 H, N-CH3), 3.64 (m, 2 H, 1-H,
1´-H), 5.30−5.43 (m, 2 H, 2-H, 3-H), 7.04−7.10 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.71−7.74 (m, 2 H, o-
Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol):
δ = 12.50 [u] (C-4), 29.59 [u] (N-CH3), 54.55 [u] (C-1), 118.24 [u] (C-2), 128.83 [u] (m-Ph),
129.85 [u] (o-Ph), 131.85 [u] (C-3), 132.14 [u] (p-Ph), 138.46 [o] (i-Ph). ok
Unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Experimenten konnten
bis auf C-2 und C-3 alle Signale eindeutige zugeordnet werden.
Für die Synthesen und weitere analytische Daten siehe Referenz:59,60
3.2 NMR-Daten von (+)-(E,S)- und (+)-(Z,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)-pent-2-en (E-5c und Z-5c)
Analytische Daten des E-konfigurierten Allylsulfoximins E-5c:
S N
Me
O
4
m
p
3
2
1
o
i
Me
Me6
5
E-5c
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol):
δ = 0.62 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.64 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.91 (oct, 3J4,5 = 3J4,6 =
3J4,3 = 6.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.68 (s, 3 H, N-CH3), 3.53 (dd, 2J1,1´ = 14.0 Hz, 3J1,2 = 7.6 Hz, 1 H,
1-H), 3.57 (dd, 2J1´,1 = 13.7 Hz, 3J1´,2 = 7.7 Hz, 1 H, 1´-H), 4.96 (ddt, 3J3,2 = 15.4 Hz, 3J3,4 = 6.9
Hz, 4J3,1 = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 5.26 (dtd, 3J2,3 = 15.4 Hz, 3J2,1 = 7.4 Hz, 4J2,4 = 1.4 Hz,1 H, 2-H),
7.13 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.71 (m, 2 H, o-Ph-H).
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13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol):
δ = 21.93, 22.02 [u] (C-5, C-6), 29.76 [u] (N-CH3), 31.45 [u] (C-4), 60.06 [u] (C-1), 115.39
[u] (C-2), 128.85 [u] (m-Ph), 130.13 [u] (o-Ph), 132.29 [u] (p-Ph), 138.16 [o] (i-Ph), 146.59
[u] (C-3).
Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-
HETCOR-NMR-Experimenten.
Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten:
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol):
δ = 22.00 (q,1JC,H = 127 Hz, C-5, C-6), 29.76 (q,1JC,H = 138 Hz, C-NMe), 31.45 (q,1JC,H = 127
Hz, C-4), 60.06 (d,1JC,H = 139 Hz, C-1), 115.39 (d,1JC,H = 159 Hz, C-2), 128.85 (d,1JC,H = 162
Hz, C-m-Ph), 130.13 (d,1JC,H = 166 Hz, C-o-Ph), 132.29 (d,1JC,H = 162 Hz, C-p-Ph), 138.16 (s,
i-Ph), 146.59 (d,1JC,H = 152 Hz, C-3).
Analytische Daten des Z-konfigurierten Allylsulfoximins Z-5c:
S N
Me
O
4
m
p
3 2
1
o
i6
5
Me
Me
Z-5c
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol):
δ = 0.46 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.52 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.95 (m, 1 H, 4-H),
2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.60 (ddd, 2J1,1´ = 14.3 Hz, 3J1,2 = 7.7 Hz, 4J1,3 = 1.1 Hz, 1 H, 1-H), 3.63
(ddd, 2J1´,1 = 14.0 Hz, 3J1´,2 = 7.7 Hz, 4J1´,3 = 1.1 Hz, 1 H, 1´-H), 5.13 (ddt, 3J3,2 = 10.7 Hz, 3J3,4
= 9.9 Hz, 4J3,1 = 1.1 Hz, 1 H, 3-H), 5.24 (dtd, 3J2,3 = 10.7 Hz, 3J2,1 = 7.7 Hz, 4J2,4 = 0.5 Hz,1 H,
2-H), 7.00 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.70 (m, 2 H, o-Ph-H).
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13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol):
δ = 22.49 [u] (C-5, C-6), 26.94 [u] (C-4), 29.62 [u] (N-CH3), 55.11 [u] (C-1), 114.75 [u] (C-
2), 128.75 [u] (m-Ph), 129.94 [u] (o-Ph), 132.08 [u] (p-Ph), 138.59 [o] (i-Ph), 144.50 [u] (C-
3).
Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-
HETCOR-NMR-Experimenten.
Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten:
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol):
δ = 22.49 (q,1JC,H = 127 Hz, C-5, C-6), 26.94 (q,1JC,H = 127 Hz, C-4), 29.62 (q,1JC,H = 138 Hz,
C-NMe), 55.11 (d,1JC,H = 139 Hz, C-1), 114.75 (d,1JC,H = 166 Hz, C-2), 128.75 (d,1JC,H = 162
Hz, C-m-Ph), 129.94 (d,1JC,H = 166 Hz, C-o-Ph), 132.08 (d,1JC,H = 162 Hz, C-p-Ph), 138.59 (s,
i-Ph), 144.50 (d,1JC,H = 155 Hz, C-3).
Für die Synthesen und weitere analytische Daten siehe Referenz58,18
3.3 NMR-Daten von (+)-(E,S)- und (+)-(Z,S)-3-Cyclohexyl-1-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)-prop-2-en (E-5d und Z-5d)
Analytische Daten des E-konfigurierten Allylsulfoximins E-5d:
S N
Me
O
4
m
p
3
2
1
o
i
7
6
5
5´
6´
E-5d
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol):
δ = 0.65−0.78 (m, 2 H, C6H11), 0.87−1.09 (m, 3 H, C6H11), 1.32−1.53 (m, 5 H, C6H11), 1.56−
1.67 (m, 1 H, 4-H), 2.77 (s, 3 H, N-CH3), 3.51 (d, 3J1,2 = 7.4 Hz, 1 H, 1-H), 4.96 (dd, 3J3,2 =
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15.4 Hz, 3J3,4 = 6.9 Hz, 1 H, 3-H), 5.31 (dtd, 3J2,3 = 15.4 Hz, 3J2,1 = 7.4 Hz, 4J2,4 = 1.4 Hz,1 H,
2-H), 7.04 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.73 (m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol):
δ = 26.07, 26.30 [o] (C6H11), 29.69 [u] (N-CH3), 32.55, 32.58 [o] (C6H11), 40.83 [u] (C-4),
60.20 [u] (C-1), 115.77 [u] (C-2), 128.62, 130.05 [u] (o-, m-Ph), 131.26 [u] (p-Ph), 138.33 [o]
(i-Ph), 145.25 (C-3).
Es konnten einige 1JC,H-Kopplungskonstanten bei –60 °C bestimmt werden:
C-1: t, 1JC,H = 136 Hz, C-2: d, 1JC,H = 157 Hz.
Analytische Daten des Z-konfigurierten Allylsulfoximins Z-5d:
S N
Me
O
4
m
p
3 2
1
o
i
7
6
5
5´
6´
Z-5d
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol):
δ = 0.58−0.71 (m, 2 H, C6H11), 0.85−1.00 (m, 4 H, C6H11), 1.09 (m, 1 H, C6H11), 1.41 (m,
3 H, C6H11), 1.57−1.69 (m, 1 H, 4-H), 2.75 (s, 3 H, N-CH3), 3.61 (ddd, 3J1,1´ = 14.0 Hz, 3J1,2 =
7.7 Hz, 4J1,3= 1.1 Hz, 1 H, 1-H), 3.65 (ddd, 3J1´,1 = 14.0 Hz, 3J1´,2 = 7.7 Hz, 4J1´,3= 1.1 Hz, 1 H,
1´-H), 5.18 (dd, 3J3,2 = 10.7 Hz, 3J3,4 = 10.2 Hz, 1 H, 3-H), 5.27 (dtd, 3J2,3 = 10.9 Hz, 3J2,1 =
7.6 Hz, 4J2,4 = 0.8 Hz,1 H, 2-H), 6.92−6.98 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.69 (m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol):
δ = 25.85, 25.86, 26.09 [o] (C6H11), 29.66 [u] (N-CH3), 32.74 [o] (C6H11), 36.73 [u] (C-4),
55.24 [u] (C-1), 115.22 [u] (C-2), 128.69, 129.98 [u] (o-, m-Ph), 131.93 [u] (p-Ph), 138.66 [o]
(i-Ph), 143.08 (C-3).
Es konnten einige 1JC,H-Kopplungskonstanten bei –80 °C bestimmt werden:
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C-1: t, 1JC,H = 136 Hz, C-2: d, 1JC,H = 159 Hz.
Für die Synthese und weitere analytische Daten siehe Referenz:58,18
3.4 Synthese von (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-((4-methylphenyl)-sulfonyl)-S-
phenylsulfonimidoyl]-pent-2-en (E-39)
3.4.1 Synthese von (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-((4-methylphenyl)-sulfonyl)-S-phenylsulfon-
imidoyl]-pent-1-en (38)
Zu einer Lösung aus (±)-(E)-S-Methyl-N-[(4-methylphenyl)-sulfonyl)]-S-phenylsulfoximin
(37) in 200 ml wfr. THF wurde bei –40 °C 33.6 ml (53.8 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-
BuLi in n-Hexan getropft und 10 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Die Mischung
wurde auf RT aufgewärmt, anschließend auf –78 °C abgekühlt und 20 Minuten temperiert.
Man gab 6.32 ml (58.7 mmol) Isovaleraldehyd zur Lösung und erwärmte über Nacht langsam
auf RT. Nachdem die Mischung mittels eines Eisbads auf 0 °C gekühlt war, wurden nachein-
ander 4.93 ml (63.6 mmol) Methansulfonsäurechlorid und 20.4 ml (146.8 mmol) Triethylamin
zugegeben. Die Mischung wurde 65 h bei RT gerührt, anschließend in 150 ml ges. NH4Cl-
Lösung gegeben und sechsmal mit je 80 ml EE extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und nach Filtration im Rotationsverdampfer vom
Lösemittel befreit. Letzte Lösemittelreste wurden im HV bei 5·10-3 mbar entfernt. Der
Rückstand wurde NMR-spekroskopisch untersucht. Laut 1H-NMR-Spektrum bestanden die
19 g der Rohmischung haupsächlich aus dem gewünschten Produkt 38.
Die Mischung wurde ohne weitere Reinigung in die nächste Synthesestufe eingesetzt.
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3.4.2 Synthese von (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-((4-methylphenyl)sulfonyl)-S-phenylsulfon-
imidoyl]-pent-2-en (E-39)
19 g (≈49 mmol) der Rohmischung von E-39 aus Kapitel 3.4.1 wurden in 150 ml wfr. Aceto-
nitril gelöst und mit 8.8 ml (59.1 mmol) DBU versetzt und 66 h bei 50 °C gerührt. Die Mi-
schung wurde mit 500 ml Ether verdünnt je zweimal mit 150 ml ges. NH4Cl-Lösung, 10
%iger Na2CO3-Lösung und Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde mit MgSO4 ge-
trocknet, filtriert und die Lösmittel im Rotationsverdampfer bzw. anschließend im HV ent-
fernt. Man erhielt 18 g einer beigen Rohmischung, in der laut 1H-NMR-Spektrum kein Vinyl-
sulfoximin 38 vorhanden war. Neben dem gewünschten E-konfigurierten Allylsulfoximin E-
39 und 37 im Verhältnis ≈3:1 waren einige Zersetzungsprodukte zu finden. Es wurde eine
Flash-Säulenchromatographie (Kieselgel, EE:H = 2:3) durchgeführt. Es zeigte sich, daß sich
das Produkt E-39 auf der Säule deutlich zersetzte. Es konnte keine reine Fraktion von E-39
aufgefangen werden. Kristallisation der mit dem gewünschten Produkt angereicherten Frak-
tionen aus Ether lieferte 5 g (27 %) reines E-39.
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Analytische Daten von E-39:
Smp: 109−110 °C.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.81 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.82 (d, 3J6,4 = 6.8 Hz, 3 H, 6-H), 2.20 (oct, 3J4,5 = 3J4,6 =
3J4,3 = 6.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.37 (s, 3 H, Tos-CH3), 4.15 (dd, 2J1,1´ = 14.0 Hz, 3J1,2 = 7.0 Hz, 1 H,
1-H), 4.23 (dd, 2J1´,1 = 14.0 Hz, 3J1´,2 = 7.3 Hz, 1 H, 1´-H), 5.29 (dtd, 3J2,3 = 15.4 Hz, 3J2,1 = 7.3
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Hz, 4J2,4 = 1.1 Hz,1 H, 2-H), 5.40 (dd, 3J3,2 = 15.4 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 7.25 (m, 2 H,
m-N-Ph-H), 7.55 (m, 2 H, m-S-Ph-H), 7.65 (m, 1 H, p-S-Ph-H), 7.87 (m, 4 H, o-S-Ph-, o-N-
Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 21.45, 21.55, 22.14 [u] (C-4, C-5, C-6), 31.19 [u] (Tos-CH3), 61.78 [o] (C-1), 111.80 [u]
(C-2), 126.40, 128.61 [u] (o-S-Ph, o-N-Ph), 128.93, 128.99 [u] (m-S-Ph, m-N-Ph), 134.02 [u]
(p-S-Ph), 134.96, 140.71, 142.47 [o] (p-N-Ph, i-N-Ph, i-S-Ph), 150.56 [u] (C-3).
Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-
HETCOR-NMR-Experimenten.
IR (KBr):
ν~ = 2953 (m), 2924 (w), 1601 (w), 1448 (w), 1314 (s), 1291 (m), 1223 (s), 1177 (w), 1155
(s), 1102 (s), 1089 (s), 1064 (s), 1040 (s), 1019 (m), 997 (w), 971 (m), 815 (w), 754 (s), 731
(w), 686 (w), 670 (s), 558 (s).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 334 (12), 297 (16), 296 (88), 295 (32), 280 (10), 279 (17), 278 (100), 252 (11),
155 (54), 140 (61), 139 (64), 125 (25), 92 (15), 91 (54), 83 (22), 78 (23), 77 (15), 65 (15), 55
(52).
MS (CI, 100 eV):
z
m  (%) = 378 [M+ + 1] (100).
CHN-Analyse:
C19H23NO3S2 (377.52): berechnet C 60.45, H 6.14, N 3.71
gefunden C 60.60, H 6.13, N 3.77.
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4 Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximinen in α-Stellung 
4.1 Herstellung von (+)-(E)-[3R,4R,S]-2,7-Dimethyl-4-(N-methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-oct-5-en-3-ol (6i):
4.1.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Isobutyraldehyd bei RT
223 mg (0.94 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 20 ml wfr. THF wurden nach der
AAV 2.6 mit 0.65 ml (1.04 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.31 ml (0.99 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.17 ml (1.88
mmol) Isobutyraldehyd umgesetzt. Man erhielt laut 1H-NMR-Spektrum ausschließlich das
Rohprodukt E-6i mit ≥ 97 % de. Nach Kristallisation aus Ether erhielt man 262 mg E-6i (90
%), ≥ 98 % de, als farblose Kristalle.
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Analytische Daten von E-6i:
Für analytische Daten siehe Referenz:58,18
4.1.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Isobutyraldehyd bei –78 °C in Toluol
280 mg (1.18 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 18 ml wfr. Toluol wurden nach der
AAV 2.5 mit 0.81 ml (1.30 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.40 ml (1.30 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.22 ml (2.36
mmol) Isobutyraldehyd umgesetzt. Man erhielt laut 1H-NMR-Spektrum neben Spuren (<4 %)
E-5c ausschließlich das Rohprodukt E-6i mit ≥ 97 % de.
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4.2 Herstellung von (+)-(E)-[3R,4R,S]-7-Methyl-4-(N-methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-oct-5-en-3-ol (6h):
4.2.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Propanal bei RT
240 mg (1.01 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 20 ml wfr. THF wurden nach der
AAV 2.6 mit 0.70 ml (1.11 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.33 ml (1.06 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.15 ml (2.03
mmol) Propanal umgesetzt. Man erhielt laut 1H-NMR-Spektrum neben Spuren E-5c aus-
schließlich das Rohprodukt E-6h mit ≥ 97 % de. Nach Kristallisation aus Ether erhielt man
259 mg E-6h (87 %), ≥ 98 % de, als farblose Kristalle.
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Analytische Daten von E-6h:
Smp: 82 °C.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.70 (d, J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 0.75 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 1-
H), 1.34 (dquin, J = 14.0, J = 7.4 Hz, 1 H, 2-H), 1.58 (dqd, J = 14.0, J = 7.4, J = 3.3 Hz, 1 H,
2´-H), 2.10 (octd, J = 6.7, J = 1.1 Hz, 1 H, 7-H), 2.64 (s, 3 H, N-CH3), 3.53 (dd, J = 9.9, J =
9.6 Hz, 1 H, 4-H), 4.39 (ddd, J = 9.3, J = 7.7, J = 3.3 Hz, 1 H, 3-H), 4.94 (dd, J = 15.4, J = 6.9
Hz, 1 H, 6-H), 5.13 (ddd, J = 15.4, J = 10.2, J = 1.2 Hz, 1 H, 5-H), 6.90 (s, br, 1 H, OH),
7.50–7.55 (m, 2 H, m-Ph), 7.56 (m, 1 H, p-Ph), 7.73–7.77 (m, 2 H, o-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 8.44 [u] (C-1), 21.38 [u] (C-8), 21.87 [u] (C-8´), 27.54 [o] (C-2), 29.71 [u] (N-Me), 31.10
[u] (C-7), 69.06 [u] (C-3), 73.26 [u] (C-4), 115.71 [u] (C-5), 128.82 [u] (m-Ph), 130.03 [u] (o-
Ph), 132.78 [u] (p-Ph), 135.70 [o] (i-Ph), 147.69 [u] (C-6).
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Unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Experimenten konnten
alle Signale eindeutige zugeordnet werden.
IR (KBr):
ν~ = 3254 (s, br), 3097 (s), 3065 (m), 3053 (m), 2961 (s), 2929 (s), 2872 (s), 2801 (m), 1659
(w), 1583 (w), 1467 (s), 1446 (s), 1416 (w), 1385 (w), 1366 (w), 1338 (m), 1309 (w), 1309
(w), 1228 (vs), 1151(vs), 1116 (s), 1083 (s), 1007 (m), 981 (s), 945 (w), 890 (w), 861 (s), 803
(w), 770 (m), 742 (s).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 252 (19), 237 (53), 236 (20), 222 (33), 156 (68), 155 (42), 138 (14), 126 (11), 125
(94), 123 (63), 107 (100), 97 (29), 81 (14), 78 (30), 77 (22).
CHN-Analyse:
C16H25NO2S (295.4): berechnet C 65.05, H 8.53, N 4.74
gefunden C 64.90, H 8.61, N 4.69.
Drehwert: [α]D = +134.8 (c = 0. 95, CH2Cl2)
4.2.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Propanal bei –78 °C
247 mg (1.04 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 20 ml wfr. THF wurden nach der
AAV 2.5 mit 0.72 ml (1.15 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.34 ml (1.09 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.15 ml (2.08
mmol) Propanal umgesetzt. Das Rohprodukt bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus einer Mi-
schung aus E-6h (64 % cy, ≥ 97 % de), E-5c (33 % cy) und 7h (3 % cy).
4.2.3 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Propanal bei –78 und Aufwärmen der Mischung auf RT
230 mg (0.97 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 20 ml wfr. THF wurden nach der
AAV 2.5 mit 0.67 ml (1.07 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
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anschließend mit 0.32 ml (1.02 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.14 ml (1.94
mmol) Propanal umgesetzt. Anschließend wurde das Kühlbad entfernt und die Reaktionsmi-
schung auf RT aufgewärmt (1 h) und weitere 1½ h bei dieser Temperatur gerührt. Das Roh-
produkt bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus einer Mischung aus E-6h (86 % cy, ≥ 97 % de),
E-5c (11 % cy) und 7h (3 % cy, ≥ 95 % de).
4.3 Herstellung von (+)-(Z)-[2R,3R,S]-6-Methyl-3-(N-methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-hept-4-en-2-ol (6g):
4.3.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Ethanal bei –78 °C
240 mg (1.01 mmol) E-Allylsulfoximin E-5c in 15 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5
mit 0.70 ml (1.11 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.34 ml (1.11 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.17 ml (3.03 mmol)
Ethanal umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde abweichend von der AAV mit D2O aufge-
arbeitet. Man erhielt eine Rohmischung aus E-5c (46 % cy), E-6g (27 % cy, ≥95 % de) und 7g
(27 % cy, 70 % de). Es konnte weder beim Edukt E-5c noch bei einem anderen Produkt ein
Deuteriumeinbau beobachtet werden.
Die Durchführung der gleichen Reaktion mit der Ausnahme, daß der Aldehyd nicht in Sub-
stanz, sondern zuvor in THF gelöst wurde, führte zu den gleichen Ergebnissen.
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Analytische Daten von E-6g:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.71 (d, J = 6.6 Hz, 3 H, 7-H), 0.76 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 7´-H), 1.15 (d, J = 6.3 Hz, 3 H, 1-
H), 2.10 (octd, J = 6.8, J = 1.2 Hz, 1 H, 6-H), 2.64 (s, 3 H, N-CH3), 3.49 (dd, J = 9.9, J = 9.3
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Hz, 1 H, 3-H), 4.56 (dq, J = 9.3, J = 6.3 Hz, 1 H, 2-H), 4.98 (dd, J = 15.4, J = 6.9 Hz, 1 H, 5-
H), 5.11 (ddd, J = 15.4, J = 10.2, J = 1.2 Hz, 1 H, 4-H), 6.80 (s, br, 1 H, OH), 7.50−7.63 (m, 3
H, m-Ph, p-Ph), 7.74−7.82 (m, 2 H, o-Ph).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ = 21.41, 21.44, 21.94 [u] (C-1, C-7, C-7´), 29.75 [u] (N-Me), 31.14 [u] (C-6), 65.28 [u] (C-
2), 74.75 [u] (C-3), 116.22 [u] (C-4), 129.04, 130.21 [u] (o-Ph, m-Ph), 133.00 [u] (p-Ph),
148.03 [u] (C-5).
4.3.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit Ethanal bei RT
178 mg (0.75 mmol) E-Allylsulfoximin E-5c in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.6
mit 0.52 ml (0.83 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.25 ml (0.79 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.08 ml (1.50 mmol) Et-
hanal umgesetzt. Man erhielt eine Rohmischung aus E-5c (72 % cy), E-6g (18 % cy, ≥95 %
de) und 7g (10 % cy, 80 % de).
4.3.3 Versuch zur Klärung des großen Anteils an Edukt bei der Hydroxyalkylierung
von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-pent-2-en (E-5c) mit
Ethanal
740 mg (3.12 mmol) E-Allylsulfoximin E-5c in 50 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5
mit 2.15 ml (3.43 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 1.06 ml (3.43 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Abweichend von der AAV wurde, nach-
dem die Mischung zwei Stunden bei RT gerührt hat, mit Hilfe einer Spritze 7 ml der Mi-
schung entnommen, in 7 ml D2O gegeben, anschließend mit EE extrahiert und den üblichen
Bedingungen aufgearbeitet. Von dieser Probe wurde ein NMR-Spektrum aufgenommen. Die
Probe bestand laut NMR-Spektroskopie nur aus dem reinen E-konfigurierten Allylsulfoximin
E-5c mit einem 100 %igen Deuteriumeinbau von einem Proton in α-Stellung.
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Der Rest der Mischung wurde bei –78 °C mit 0.35 ml (6.24 mmol) Ethanal umgesetzt. Von
der Mischung wurde jeweils nach 20 Minuten, einer Stunde und zwei Stunden Reaktionszeit
eine Probe mit D2O, wie oben beschrieben, aufgearbeitet und NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Laut den NMR-Spektren ist die Zusammensetzung aller drei Proben identisch. Die
Rohmischungen aus E-5c (72 % cy), E-6g (14 % cy, 95 % de) und 7g (14 % cy, 92 % de). Es
konnte weder in E-5c noch einem anderem Produkt ein Einbau von Deuterium beobachtet
werden.
4.3.4 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-pent-2-en (E-5c) mit D4-Ethanal bei –78 °C
250 mg (1.05 mmol) E-Allylsulfoximin E-5c in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5
mit 0.73 ml (1.16 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.34 ml (1.11 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.12 ml (2.11 mmol)
D4-Ethanal umgesetzt. Man erhielt eine Rohmischung aus E-5c (49 % cy), E-6g (36 % cy,
≥95 % de) und 7g (15 % cy, 80 % de). Im 1H-NMR-Spektrum erkennt man das Fehlen der
Signale für 1-H und 2-H.
4.4 Herstellung von (+)-(E)-[3R,4R,SS]-2-Methyl-4-(N-methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-hept-5-en-3-ol (6c):
4.4.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en
(E-5a) mit Isobutyraldehyd bei –78 °C
247 mg (1.18 mmol) E-Allylsulfoximin E-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der 2.5 mit
0.81 ml (1.30 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit
0.40 ml (1.30 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.22 ml (2.36 mmol) Isobutyr-
aldehyd umgesetzt. Die Mischung bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus E-6c (93 % cy, 97 %
de), E-5a (3 % cy), 7c (4 % cy, ≥95 % de). Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (EE/H,
4:1, 1 % NEt3, Rf = 0.70) konnten 252 mg (76 %) E-6c mit ≥98 % de als farbloses Öl isoliert
werden.
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Analytische Daten von E-6c:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.77 (d, J = 6.4 Hz, 3 H, 1-H), 1.07 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 1´-H), 1.48 (dd, J = 6.6, J = 1.6
Hz, 3 H, 7-H), 1.71 (sept d, J = 6.9, J = 2.2 Hz, 1 H, 2-H), 2.64 (s, 3 H, N-CH3), 3.55 (dd, J =
9.9, J = 9.8 Hz, 1 H, 4-H), 4.33 (dd, J = 9.6, J = 1.9 Hz, 1 H, 3-H), 4.97 (dq, J = 15.4, J = 6.7
Hz, 1 H, 6-H), 5.20 (ddq, J = 10.4, J = 10.4, J = 1.7 Hz, 1 H, 5-H), 6.84 (s, br, 1 H, OH),
7.50−7.56 (m, 2 H, m-Ph), 7.57−7.62 (m, 1 H, p-Ph), 7.72−7.76 (m, 2 H, o-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 13.46 [u] (C-7), 18.43, 20.44 [u] (C-1, C-1´), 29.88 [u] (N-Me), 30.98 [u] (C-2), 71.97,
73.03 [u] (C-3, C-4), 119.74 [u] (C-5), 129.14, 130.39 [u], 133.23 (o-Ph, m-Ph), 135.87 [u]
(C-6, p-Ph), 136.07 [o] (i-Ph).
IR (CHCl3):
ν~ = 3259 (w, br), 3063 (w), 3010 (w), 2965 (s), 2934 (m), 2916 (m), 2874 (m), 2806 (w),
1472 (m), 1446 (s), 1366 (w), 1281 (w), 1237 (vs), 1177 (w), 1151 (vs), 1111 (m), 1082 (s),
1023 (w), 1005 (m), 970 (m), 861 (m), 758 (vs), 728 (m), 713 (m).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 238 (16), 208 (22), 161 (14), 156 (73), 155 (24), 138 (27), 126 (13), 125 (62), 107
(23), 107 (100), 97 (11), 78 (55), 71 (28).
MS (CI):
z
m  (%) = 282 [M+ + 1] (32), 156 (100), 127 (17).
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CHN-Analyse:
C15H23NO2S (281.4): berechnet C 64.02, H 8.24, N 4.98
gefunden C 63.93, H 8.39, N 5.02.
Drehwert: [α]D = +263.9 (c = 1.02, CH2Cl2).
4.5 Herstellung von (E)-[3R,4R,SS]-4-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-
hept-5-en-3-ol (6b):
4.5.1 Hydroxyalkylierung (+)-(E,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en (E-
5a) mit Propanal bei –78 °C
230 mg (1.10 mmol) E-Allylsulfoximin E-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5
mit 0.76 ml (1.21 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.35 ml (1.10 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.16 ml (2.20 mmol)
Propanal umgesetzt. Man erhielt eine Rohmischung aus E-6b (50 % cy, ≥95 % de), E-5a (38
% cy) und 7b (12 % cy, ≥95 % de).
Me
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Analytische Daten von E-6b:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.95 (t, J = 7.3 Hz, 3 H, 1-H), 1.27−1.40 (m, 1 H, 2-H), 1.50 (dd, J = 6.3, J = 1.7 Hz, 3 H,
7-H), 1.55−1.65 (m, 1 H, 2´-H), 2.65 (s, 3 H, N-CH3), 3.53 (dd, J = 9.9, J = 9.9 Hz, 1 H, 4-H),
4.38 (ddd, J = 9.3, J = 9.3, J = 3.0 Hz, 1 H, 3-H), 4.97 (dq, J = 15.4, J = 6.3 Hz, 1 H, 6-H),
5.20 (ddq, J = 10.4, J = 10.4, J = 1.7 Hz, 1 H, 5-H), 7.0 (s, br, 1 H, OH), 7.50−7.56 (m, 2 H,
m-Ph), 7.57−7.62 (m, 1 H, p-Ph), 7.72−7.76 (m, 2 H, o-Ph).
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 8.56 (d), 17.99 (d), 27.60 (u), 29.70 (d), 69.10 (d), 73.43 (d), 119.67 (d), 128.77 (d),
129.95 (d), 132.83 (d), 135.57 (d).
4.5.2 Hydroxyalkylierung (+)-(E,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en (E-
5a) mit Propanal bei RT
145 mg (0.69 mmol) E-Allylsulfoximin E-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.6
mit 0.48 ml (0.76 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.23 ml (0.73 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.10 ml (1.39 mmol) Pro-
panal umgesetzt. Man erhielt eine Rohmischung aus E-6b (79 % cy, ≥95 % de), E-5a (9 %
cy) und 7b (11 % cy, ≥95 % de).
4.6 Versuch zur Herstellung von (E)-[2R,3R,S]-3-(N-Methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-hex-4-en-2-ol (E-6a) durch Hydroxyalkylierung bei –78
°C
210 mg (1.00 mmol) E-Allylsulfoximin E-5a in 15 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5
mit 0.69 ml (1.11 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.34 ml (1.11 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.17 ml (3.01 mmol)
Ethanal umgesetzt. Man erhielt eine Rohmischung aus E-5a (23 % cy), E-6a (31 % cy, ≥95 %
de) und einer Mischung aus 7a (46 % cy, 92 % de) und wenig eines Z-γ−Diastereomers.
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Analytische Daten von E-6a:
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
δ = 1.14 (dd, J = 6.3, J = 1.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.20 (d, J = 6.3 Hz, 3 H, 1-H), 2.61 (s, 3 H, N-
CH3), 3.47 (dd, J = 9.3, J = 9.3 Hz, 1 H, 3-H), 4.58 (dq, J = 15.1, J = 6.6 Hz, 1 H, 2-H), 4.87
(dq, J = 9.1, J = 6.3 Hz, 1 H, 5-H), 5.15 (ddq, J = 10.4, J = 10.4, J = 1.7 Hz, 1 H, 4-H), 7.2 (s,
br, 1 H, OH), 6.92−6.96 (m, 3 H, m-Ph, p-Ph), 7.56−7.62 (m, 2 H, o-Ph).
Die Daten im 13C-NMR-Spektrum konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
4.7 Herstellung von (+)-(Z)-[3R,4R,S]-4-(N-Methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-hept-5-en-3-ol (6b):
4.7.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(Z,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en
(Z-5a) mit Propanal bei RT
260 mg (1.24 mmol) Z-Allylsulfoximin Z-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der 2.6 mit
0.86 ml (1.37 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend
mit 0.40 ml (1.31 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.18 ml (2.49 mmol) Propanal
umgesetzt. Man erhielt das Rohprodukt Z-6b laut 1H-NMR-Spektrum mit 97 % de. Nach Kri-
stallisation aus Ether konnten 297 mg, (90 %) Z-6b mit ≥98 % de, als farblose Kristalle iso-
liert werden.
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Analytische Daten von Z-6b:
Smp: 97−98 °C.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.90 (dd, J = 7.1 Hz, J = 1.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 1-H), 1.34 (d quin, J
= 14.0, J = 7.4 Hz, 1 H, 2-H), 1.61 (dqd, J = 14.0, J = 7.4, J = 3.0 Hz, 1 H, 2´-H), 2.66 (s, 3 H,
N-CH3), 3.96 (dd, J = 9.6, J = 9.4 Hz, 1 H, 4-H), 4.41 (ddd, J = 9.3, J = 9.3, J = 3.0 Hz, 1 H,
3-H), 5.21 (ddq, J = 11.1, J = 11.1, J = 1.9 Hz, 1 H, 5-H), 5.64 (dqd, J = 11.0, J = 7.1, J = 0.8
Hz, 1 H, 6-H), 7.06 (s, br, 1 H, OH), 7.50-7.56 (m, 2 H, m-Ph), 7.58−7.63 (m, 1 H, p-Ph),
7.78−7.82 (m, 2 H, o-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 8.57 [u] (C-1), 12.40 [u] (C-7), 27.30 [o] (C-2), 29.50 [u] (N-Me), 67.11 [u] (C-3), 69.47
[u] (C-4), 119.11 [u] (C-5), 128.94 [u] (m-Ph), 130.10 [u] (o-Ph), 132.91 [u] (C-6, p-Ph),
135.90 [o] (i-Ph).
Unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Experimenten konnten
alle Signale eindeutige zugeordnet werden.
IR (KBr):
ν~ = 3194 (s, br), 3087 (m), 3060 (m), 3030 (m), 2983 (m), 2960 (m), 2919 (m), 2862 (s),
2800 (m), 1472 (s), 1450 (s), 1399 (w), 1372 (w), 1343 (s), 1313 (m), 1258 (s), 1234 (vs),
1199 (m), 1148 (vs), 1123 (s), 1105 (s), 1085 (s), 1069 (s), 1030 (m), 981 (s), 894 (w), 857
(s), 807 (w), 763 (m), 715 (vs).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 209 (42), 208 (14), 161 (14), 158 (61), 155 (41), 154 (21), 138 (15), 131 (12), 126
(16), 125 (79), 107 (100), 106 (24), 97 (18), 96 (11), 78 (43), 77 (22).
MS (CI):
z
m  (%) = 268 [M+ + 1] (100), 210 (10), 157 (18), 156 (92), 113 (15).
CHN-Analyse:
C14H21NO2S (267.4): berechnet C 62.89, H 7.92, N 5.24
gefunden C 62.74, H 7.89, N 5.24.
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Drehwert: [α]D = +261.4 (c = 1.04, CH2Cl2).
4.7.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(Z,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en
(Z-5a) mit Propanal bei –78 °C
190 mg (0.91 mmol) Z-Allylsulfoximin Z-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5
mit 0.63 ml (1.00 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.30 ml (0.95 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.13 ml (1.82 mmol)
Propanal umgesetzt. Man erhielt eine Mischung aus Z-6b (98 % cy, 97 % de) und Z-5a (2 %
cy).
4.8 Herstellung von (+)-(Z)-[2R,3R,S]-3-(N-Methyl-S-phenylsulfonimido-
yl)-hex-4-en-2-ol (Z-6a):
4.8.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(Z,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en
(Z-5a) mit Ethanal bei –78 °C
209 mg (1.00 mmol) Z-Allylsulfoximin Z-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der 2.5 mit
0.69 ml (1.10 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend
mit 0.33 ml (1.05 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.11 ml (2.00 mmol) Etha-
nal umgesetzt. Die Mischung bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus Z-5a (64 % cy), Z-6a (26
% cy, 97 % de) und verschiedenen γ-Diastereomeren (10 % cy). Nach Säulenchromatographie
an Kieselgel (EE/H, 4:1, 1 % NEt3, Rf = 0.63) konnten 51 mg (20 %) Z-6a mit ≥98 % de als
farblose Nadeln isoliert werden.
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Analytische Daten von Z-6a:
Smp: 102−103 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):
δ = 0.91 (dd, J = 7.0, J = 1.8 Hz, 3 H, 6-H), 1.13 (d, J = 6.1 Hz, 3 H, 1-H), 2.64 (s, 3 H, N-
CH3), 3.90 (dd, J = 9.2, J = 8.9 Hz, 1 H, 3-H), 4.55 (dq, J = 8.9, J = 6.4 Hz, 1 H, 2-H), 5.20
(ddq, J = 11.3, J = 11.0, J = 1.8 Hz, 1 H, 4-H), 5.64 (dq, J = 11.0, J = 7.0 Hz, 1 H, 5-H), 7.0
(s, br, 1 H, OH), 7.52 (m, 2 H, m-Ph), 7.59 (m, 1 H, p-Ph), 7.77 (m, 2 H, o-Ph).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3):
δ = 12.41 [u] (C-6), 20.96 [u] (C-1), 29.50 [u] (N-Me), 65.67 [u] (C-2), 68.50 [u] (C-3),
119.47 [u] (C-4), 129.11 [u] (m-Ph), 130.16 [u] (o-Ph), 133.07 [u] (C-5), 133.16 [u] (p-Ph),
136.07 [o] (i-Ph).
Unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Experimenten konnten
alle Signale eindeutige zugeordnet werden.
IR (KBr):
ν~ = 3168 (m, br), 3058 (m), 3025 (w), 2988 (m), 2970 (m), 2929 (m), 2870 (m), 2805 (m),
1584 (w), 1473 (s), 1450 (s), 1405 (w), 1374 (m), 1345 (w), 1307 (m), 1265 (m), 1235 (vs),
1209 (s), 1149 (vs), 1123 (s), 1083 (s), 1021 (w), 932 (w), 858 (s), 798 (w), 761 (m), 715 (vs).
MS (EI, 70 eV)
z
m  (%) = 254 [M+ + 1] (0.6), 209 (27), 208 (13), 198 (11), 161 (12), 156 (34), 155 (33), 154
(23), 138 (16), 131 (14), 129 (12), 128 (11), 126 (15), 125 (64), 109 (10), 107 (100), 106 (26),
105 (10), 100 (24), 97 (13), 82 (12), 78 (53), 77 (23).
CHN-Analyse:
C13H19NO2S (253.4): berechnet C 61.63, H 7.56, N 5.53
gefunden C 61.59, H 7.60, N 5.35.
Drehwert: [α]D = +238.9 (c = 1.08, CH2Cl2)
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4.8.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(Z,S)-1-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en
(Z-5a) mit Ethanal bei RT
197 mg (0.94 mmol) Z-Allylsulfoximin Z-5a in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.6
mit 0.65 ml (1.04 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.31 ml (0.99 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.11 ml (1.89 mmol) Et-
hanal umgesetzt.
Die Mischung bestand laut 1H-NMR-Spektrum aus Z-5a (81 % cy), Z-6a (17 % cy, 97 % de)
und verschiedenen γ-Diastereomeren (2 % cy). Nach Säulenchromatographie an Kieselgel
(EE/H, 4:1, 1 % NEt3, Rf = 0.80) konnten 32 mg (13 %) Z-6a mit ≥98 % de isoliert werden.
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5 Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximinen in γ-Stellung
5.1 Synthese von (−)-(Z,S,3S,4R)-4-Isopropyl-2-methyl-6-[N-methyl-S-
phenyl-sulfonimidoyl]-hex-5-en-3-ol (7i)
5.1.1 Hydroxyalkylierung von E-5c mit Isobutyraldehyd mit 2 Äq. ClTi(OiPr)3 und
Aufwärmen der Mischung auf RT über Nacht.
590 mg (2.49 mmol) E-5c in 35 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.7 mit 1.71 ml (2.74
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 1.19 ml
(4.98 mmol) ClTi(OiPr)3 titaniert. Die Mischung wurde mit 0.50 ml (5.48 mmol) Isobutyral-
dehyd umgesetzt und über Nacht auf RT aufgewärmt.
Das Rohprodukt bestand laut 1H-NMR aus dem γ-Produkt 7i (85 % cy, ≥96 % de), E-5c (8 %
cy) und einem α-Isomer E-6i (7 % cy, ≥95 % de).
Kristallisation aus Ether bei 5 °C lieferte 560 mg (72 %, ≥98 % de) reines 7i als farblose Kri-
stalle.
Smp: 143–145 oC
weitere analytische Daten: siehe Referenz 58,18.
5.1.2 Hydroxyalkylierung von E-5c mit Isobutyraldehyd mit 2 Äq. ClTi(OiPr)3 und 2 h
Rühren bei –78 °C.
170 mg (0.72 mmol) E-5c in 10 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.8 mit 0.49 ml (0.79
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend, abweichend
von der AAV, mit 0.38 ml (1.50 mmol) ClTi(OiPr)3 titaniert. Nach der Zugabe von 0.13 ml
(1.40 mmol) Isobutyraldehyd bei –78 °C wurde die Mischung weitere 2 h bei dieser Tempe-
ratur gerührt.
Das Rohprodukt bestand laut 1H-NMR aus dem γ-Produkt 7i (80 % cy, ≥94 % de) und E-5c
(18 % cy). Kristallisation aus Ether bei 5 °C lieferte 110 mg (50 %, ≥98 % de) reines 7i als
farblose Kristalle.
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6 Synthese von N-arylierten Sulfoximinen
6.1 Synthese von (+)-(S)-S-Methyl-N-phenyl-S-phenylsulfoximin (20)
6.1.1 Synthese von (+)-(S)-S-Methyl-N-phenyl-S-phenylsulfoximin (20) durch
Palladium-katalysierte N-Arylierung mit DPEphos als Ligand
2.0 g (12.9 mmol) (+)-(S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) wurden zusammen mit 2.4 g
(15.5 mmol) Phenylbromid in 50 ml wfr. Toluol gelöst. Die Lösung wurde mit 0.15 g ( 0.65
mmol) Palladiumacetat, 5.9 g (18.1 mmol) Cäsiumcarbonat und 0.5 g (0.97 mmol) DPEphos
versetzt, wobei sie orangefarben wurde und ein weißer Feststoff ungelöst blieb. Das Reakti-
onsgemisch wurde 60 h auf 110 oC erhitzt, dabei wurde eine zunehmende Aufhellung der Lö-
sung zu gelb hin beobachtet. Anschließend wurde das Gemisch mit 50 ml EE verdünnt und
zur Entfernung des weißen Feststoffs über Celite filtriert. Die Lösemittel wurde im Rotations-
verdampfer entfernt und der Rückstand im HV getrocknet. Man erhielt 3.2 g eines braun-
orangen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum aus 1 und 20 im Verhältnis 5.5:1 bestand.
Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (EE, Rf = 0.57) konnten 297 mg (10 %) 20 als
farbloses Öl isoliert werden.
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Analytische Daten von 20:
Drehwert: [ ]20Dα = +145.0 (c = 1.03, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 3.20 (s, 3 H, 1-H), 6.85 (tt, 3Jm,p = 7.3 Hz, 4Jo,p = 1.4 Hz, 1 H, p-N-Ph), 6.99–7.04 (m, 2 H,
o-N-Ph), 7.07–7.13 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.45–7.57 (m, 3 H, m-, p-S-Ph), 7.93–7.99 (m 2 H, o-S-
Ph).
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 46.32 [u] (C-1), 121.88 [u] (p-N-Ph), 123.50 [u] (o-N-Ph), 128.81 [u] (o-S-Ph), 129.13 [u]
(m-N-Ph), 129.73 [u] (m-S-Ph), 133.42 [u] (p-S-Ph), 139.59 [o] (i-S-Ph), 145.19 [o] (i-N-Ph).
IR (Kapillar):
ν~ = 3058 (m), 3027 (m), 2928 (w), 1595 (s), 1573 (m), 1489 (vs), 1446 (s), 1407 (m), 1319
(vs), 1290 (vs), 1268 (vs), 1203 (vs), 1177 (s), 1094 (vs), 1073 (s), 1041 (vs), 1018 (vs), 995
(s), 970 (s), 895 (w), 790 (s), 756 (vs), 743 (vs), 691 (vs), 593 (m), 531 (s), 511 (s), 497 (s).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 232 (M+ +1, 15), 231 (M+, 100), 168 (70), 167 (33), 124 (20), 77 (10).
CHN-Analyse:
C13H13NOS (231.31): berechnet C 67.50, H 5.66, N 6.06
gefunden C 67.20, H 5.89, N 6.20.
6.1.2 Synthese von (+)-(S)-S-Methyl-N-phenyl-S-phenylsulfoximin (20) durch
Palladium-katalysierte N-Arylierung mit DPPP als Ligand
2.13 g (13.75 mmol) (+)-(S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) wurden zusammen mit 1.7 g
(11.0 mmol) Phenylbromid in 50 ml wfr. Toluol gelöst. Die Lösung wurde mit 0.123 g ( 0.55
mmol) Palladiumacetat, 5.1 g (15.4 mmol) Cäsiumcarbonat und 0.340 g (0.825 mmol) DPPP
versetzt, wobei ein weißer Feststoff ungelöst blieb. Das Reaktionsgemisch wurde 55 h auf
100 oC erhitzt, dabei wurde eine zunehmende Aufhellung der Lösung zu gelb hin beobachtet.
Anschließend wurde das Gemisch mit 50 ml EE verdünnt und zur Entfernung des weißen
Feststoffs über Celite filtriert. Die Lösemittel wurden im Rotationsverdampfer entfernt und
der Rückstand im HV getrocknet. Man erhielt 3.2 g eines braun-orangen Öls, das laut GC aus
1 und 20 im Verhältnis 4:1 bestand.
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6.1.3 Synthese von (+)-(E,S)-S-Methyl-N-phenyl-S-phenylsulfoximin (20) durch
Palladium-katalysierte N-Arylierung mit BINAP als Ligand
6.0 g (39 mmol) (+)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) wurden zusammen mit 7.3 g (46.7
mmol) Phenylbromid in 150 ml wfr. Toluol gelöst. Die Lösung wurde mit 0.44 g (1.95 mmol)
Palladiumacetat, 17.7 g (54.5 mmol) Cäsiumcarbonat und 1.8 g (2.9 mmol) BINAP versetzt,
wobei sie rot wurde und ein weißer Feststoff ungelöst blieb. Das Reaktionsgemisch wurde 60
h auf 110 oC erhitzt, die Lösung behielt die rote Farbe. Anschließend wurde das Gemisch mit
100 ml EE verdünnt und zur Entfernung des weißen Feststoffs über Celite filtriert. Die Löse-
mittel wurden im Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand im HV getrocknet. Man
erhielt  14 g eines roten Öls, das laut GC nur noch Spuren Edukt 1 enthielt. Nach säulenchro-
matographischer Reinigung (Kieselgel, EE, Rf = 0.58) wurden 6.75 g (75 %) 20 als gelbes Öl
erhalten.
6.2 Synthese von (+)-(S)-N-(4-Bromphenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin
(21)
6.2.1 Synthese von (+)-(S)-N-(4-Bromphenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (21) durch
Palladium-katalysierte N-Arylierung mit DPEphos als Ligand
2.1 g (13.6 mmol) (+)-(S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) wurden zusammen mit 3.9 g
(16.3 mmol) p-Dibrombenzol in 50 ml wfr. Toluol gelöst. Die Lösung wurde mit 153 mg
(0.69 mmol) Palladiumacetat, 6.23 g (19.1 mmol) Cäsiumcarbonat und 0.542 g (1.03 mmol)
DPEphos versetzt, wobei sie orange wurde und ein weißer Feststoff ungelöst blieb. Das Re-
aktionsgemisch wurde 60 h auf 110 oC erhitzt, wobei eine zunehmende Aufhellung der Lö-
sung zu gelb hin beobachtet wurde. Anschließend wurde das Gemisch mit 50 ml EE verdünnt
und zur Entfernung des weißen Feststoffs über Celite filtriert. Die Lösemittel wurden im Ro-
tationsverdampfer entfernt und der Rückstand im HV getrocknet. Man erhielt ein gelbes, kri-
stallines Rohprodukts, das laut 1H-NMR-Spektrum aus 1 und 21 im Verhältnis 2.5:1 bestand.
Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, EE, Rf = 0.52) erhielt man 0.9 g (21.3
%) reines 21.
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Analytische Daten von 21:
Smp: 68–70 °C
Drehwert: [ ]20Dα = +130.9 (c = 1.03, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 3.22 (s, 3 H, 1-H), 6.84–6.91 (m, 2 H, o-N-Ph), 7.15–7.22 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.46–7.61
(m, 3 H, m-, p-S-Ph), 7.90–7.96 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 46.37 (C-1), 114.44 (p-N-Ph), 125.08 (o-N-Ph), 128.75 (o-S-Ph), 129.85 (m-S-Ph), 132.05
(m-N-Ph), 133.65 (p-S-Ph), 139.04 (i-S-Ph), 144.54 (i-N-Ph).
IR (Kapillar):
ν~ = 3061 (w), 3023 (w), 2927 (w), 1580 (s), 1484 (vs), 1446 (s), 1402 (w), 1319 (s), 1289
(vs), 1258 (vs), 1205 (vs), 1176 (m), 1094 (vs), 1072 (m), 1032 (s), 1020 (s), 999 (m), 971
(m), 830 (s), 788 (m), 772 (m), 744 (s), 688 (s), 638 (w), 616 (m), 535 (s), 520 (w), 501 (m).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 310 (M+, 100), 309 (85), 170 (10), 168 (11), 167 (74), 124 (33), 90 (14).
CHN-Analyse:
C13H12BrNOS (310.21): berechnet C 50.33, H 3.90, N 4.52
gefunden C 50.23, H 4.02, N 4.68.
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6.2.2 Synthese von (+)-(E,S)-N-(4-Bromphenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (21)
durch Palladium-katalysierte N-Arylierung mit BINAP als Ligand (weniger
mol% Pd und Ligand)
6.1 g (39 mmol) (+)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1) wurden zusammen mit 11 g (47.0
mmol) p-Dibrombenzol in 150 ml wfr. Toluol gelöst. Die Lösung wurde mit 0.35 g (15.6
mmol) Palladiumacetat, 17.8 g (54.6 mmol) Cäsiumcarbonat und 1.5 g (2.3 mmol) rac-
BINAP versetzt, wobei sie orangefarben wurde und ein weißer Feststoff ungelöst blieb. Das
Reaktionsgemisch wurde 60 h auf 110 oC erhitzt, wobei eine zunehmende Aufhellung der
Lösung zu gelb hin beobachtet wurde. Anschließend wurde das Gemisch mit 100 ml EE ver-
dünnt und zur Entfernung des weißen Feststoffs über Celite filtriert. Die Lösemittel wurden
im Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand im HV getrocknet. Man erhielt 16 g eines
gelben, öligen Rohprodukts, das laut GC kein Edukt 1 mehr enthielt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (Kieselgel, EE) erhielt man 10.5 g (94 %) 21 als gelber Feststoff.
6.3 Synthese von N-arylierten Allylsulfoximinen
6.3.1 Synthese von (+)-(S,2S)- und (+)-(S,2R)-4-Methyl-N-phenyl-S-phenylsulfonimi-
doyl-pentan-2-ol (27 und epi-27)
2.0 g (8.8 mmol) 20 in 30 ml wfr. THF wurden bei –40 oC mit 6.0 ml (9.7 mmol) einer 1.6
molaren Lösung von n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Die braun-rote Lösung wurde auf
RT erwärmt und 1 h gerührt. Anschließend wurde auf –78 oC abgekühlt und es wurden 1.1 ml
(10.6 mmol) Isovaleraldehyd zugetropft. Nachdem die Reaktionsmischung 2 h gerührt hat,
wurde auf RT aufgewärmt und weitere 48 h bei dieser Temperatur gerührt. Danach wurde die
Lösung in 20 ml einer ges. NH4Cl Lösung gegossen. Nach der Trennung der Phasen wurde
die wässrige Phase viermal mit je 20 ml EE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und die Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Es wurden 3.1 g eines braun-orangen Rohprodukts erhalten, das laut 1H-NMR-Spektrum aus
den beiden Diastereomeren 27 und epi-27 im Verhältnis 1:1.2 bestand. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (Kieselgel, EE, Rf = 0.69) erhielt man 2.5 g (90 %) der sauberen Dia-
stereomerenmischung. Die Diastereomere 27 und epi-27 konnten mittels HPLC getrennt wer-
den.
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Daten des Überschuss-Diastereomers 27:
Drehwert: [ ]20Dα = +102.1 (c = 0.975, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.92 (d, 3J4,5 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.95 (d, 3J4,6 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.17 (ddd, 2J3,3´ = 13.6
Hz, 3J3,4 = 8.5 Hz, 3J3,2 = 4.7 Hz, 1 H, 3-H), 1.59 (ddd, 2J3´,3 = 13.5 Hz, 3J3´,2 = 9.1 Hz, 3J3´,4 =
5.8 Hz, 1 H, 3´-H), 1.78–1.92 (m, 1 H, 4-H), 3.03 (dd, 2J1,1´ = 13.7 Hz, 3J1,2 = 0.5 Hz, 1 H, 1-
H), 3.45 (dd, 2J1´,1 = 13.7 Hz, 3J1´,2 = 9.9 Hz, 1 H, 1´-H), 4.67 (br ddd, 3J2,1´ = 9.9 Hz, 3J2,3´ =
9.1 Hz, 3J2,3 = 4.7 Hz, 1 H, 2-H), 6.84–6.90 (m, 1 H, p-N-Ph), 6.94–6.99 (m, 2 H, o-N-Ph),
7.06–7.13 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.50–7.63 (m, 3 H, m-, p-S-Ph), 7.91–7.97 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 21.85 [u] (C-6), 23.12 [u] (C-5), 24.14 [u] (C-4), 45.47 [o] (C-3), 63.62 [u] (C-2), 63.77
[o] (C-1), 121.77 [u] (p-N-Ph), 122.83 [u] (o-N-Ph), 128.78 [u] (m-N-Ph), 128.80 [u] (o-S-Ph),
129.56 [u] (m-S-Ph), 133.46 [u] (p-S-Ph), 138.07 [o] (i-S-Ph), 143.58 [o] (i-N-Ph).
IR (Kapillar):
ν~ = 3382 (m), 3061 (w), 3030 (w), 3017 (w), 2957 (s), 2928 (s), 2870 (m), 1596 (s), 1489
(vs), 1469 (s), 1446 (vs), 1386 (m), 1368 (m), 1346 (w), 1293 (vs), 1267 (vs), 1204 (s), 1174
(s), 1139 (m), 1092 (vs), 1071 (s), 1039 (s), 1015 (s), 995 (m), 778 (s), 756 (vs), 741 (s), 690
(s), 628 (m), 615 (m), 570 (m), 529 (w), 509 (s), 471 (w).
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GC-MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 317 (M+ , 30), 218 (14), 217 (65), 169 (36), 168 (30), 167 (24), 126 (10), 125 (69),
106 (12), 93 (25), 92 (100), 78 (10), 77 (13).
Daten des Unterschuss-Diastereomers epi-27:
Smp: 57 oC
Drehwert: [ ]20Dα = +67.9 (c = 1.2, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.79 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.84 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.15 (ddd, 2J3,3´ = 13.5
Hz, 3J3,4 = 8.1 Hz, 3J3,2 = 4.9 Hz, 1 H, 3-H), 1.69–1.80 (m, 1 H, 4-H), 3.15 (dd, 2J1,1´ = 14.3
Hz, 3J1,2 = 1.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.41 (dd, 2J1´,1 = 14.3 Hz, 3J1´,2 = 9.9 Hz, 1 H, 1´-H), 4.04 (dddd,
3J2,1´ = 9.9 Hz, 3J2,3´ = 8.5 Hz, 3J2,3 = 4.9 Hz, 3J2,1 = 1.4 Hz, 1 H, 2-H), 6.88 (tt, 3Jp,m = 7.18,
4Jp,o = 1.1 Hz, 1 H, p-N-Ph), 6.98–7.02 (m, 2 H, o-N-Ph), 7.08–7.15 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.49–
7.56 (m, 2 H, m-S-Ph), 7.58–7.64 (m, 1 H, p-S-Ph), 7.89–7.95 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 21.95 [u] (C-6), 22.83 [u] (C-5), 24.12 [u] (C-4), 45.11 [o] (C-3), 62.99 [u] (C-1), 64.24
[u] (C-2), 121.76 [u] (p-N-Ph), 122.75 [u] (o-N-Ph), 128.89 [u] (m-N-Ph), 129.22 [u] (o-S-Ph),
129.53 [u] (m-S-Ph), 133.54 [u] (p-S-Ph), 137.08 [o] (i-S-Ph), 143.71 [o] (i-N-Ph).
IR (KBr-Pressling):
ν~ = 3412 (m), 3057 (w), 2960 (s), 2951 (s), 2922 (s), 2865 (s), 2850 (m), 1598 (s), 1572 (m),
1494 (vs), 1468 (m), 1445 (s), 1405 (m), 1384 (m), 1368 (m), 1360 (w), 1342 (m), 1286 (vs),
1266 (vs), 1178 (vs), 1144 (m), 1113 (s), 1092 (vs), 1073 (s), 1040 (s), 1017 (s), 995 (m), 949
(w), 891 (m), 853 (m), 844 (m), 783 (m), 754 (vs), 745 (vs), 691 (vs), 626 (m), 610 (m), 558
(w), 530 (m), 506 (s), 498 (s).
MS (EI, 70 eV):
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z
m  (%) = 317 (M+, 36), 260 (10), 218 (17), 217 (60), 169 (39), 168 (32), 167 (24), 126 (10),
125 (66), 106 (15), 97 (10), 93 (32), 92 (100), 78 (11), 77 (16), 65 (11), 55 (10).
CHN-Analyse:
C18H23NO2S (317.14): berechnet C 68.10, H 7.30, N 4.41
gefunden C 68.23, H 7.33, N 4.36.
6.3.2 Synthese von (+)-(S)-N-(4´-Bromphenyl)-4-methyl-S-(phenylsulfonimidoyl)-
pentan-2-ol (28 und epi-28)
3.7 g (11.9 mmol) 21 in 40 ml wfr. THF wurden bei –78 °C mit 8.2 ml (13.1 mmol) einer 1.6
molaren Lösung von n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Die rote Lösung wurde auf RT auf-
gewärmt, anschließend erneut auf –78 °C abgekühlt und es wurden 1.5 ml (14.3 mmol) Iso-
valeraldehyd zugetropft. Nachdem die Reaktionslösung 2 h gerührt hat, wurde auf RT aufge-
wärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Danach wurde die Lösung in 150 ml
einer ges. NH4Cl Lösung gegossen. Nach der Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase
viermal mit je 30 ml EE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen  wurden mit MgSO4
getrocknet, filtriert und das Lösemittel im Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulechroma-
tographischer Reinigung (Kieselgel, EE:H 1:1, Rf  = 0.6) erhielt man 4.0 g (85 %) eines farb-
losen kristallinen Feststoffs, der laut 1H-NMR-Spektrum aus den beiden Diastereomeren 28
und epi-28 im Verhältnis 1:1.1 bestand. Durch Kristallisation aus Ether bei 5 °C konnte ein
Diastereomer rein erhalten werden.
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Daten des Überschuss-Diastereomers 28:
Smp: 114–115 oC
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Drehwert: [ ]20Dα = +82.7 (c = 1.0, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.79 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.84 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.15 (ddd, 2J3,3´ = 13.5
Hz, 3J3,4 = 8.1 Hz, 3J3,2 = 5 Hz, 1 H, 3-H), 1.55 (ddd, 2J3´,3 = 13.5 Hz, 3J3´,2 = 8.5 Hz, 3J3´,4 = 6.1
Hz, 1 H, 3´-H), 1.68–1.80 (m, 1 H, 4-H), 3.16 (dd, 2J1,1´ = 14.3 Hz, 3J1,2 = 1.4 Hz, 1 H, 1-H),
3.41 (dd, 2J1´,1 = 14.3 Hz, 3J1´,2 = 9.9 Hz, 1 H, 1´-H), 4.05 (dddd, 3J2,1´ = 9.9 Hz, 3J2,3´ = 8.5 Hz,
3J2,3 = 5 Hz, 3J2,1 = 1.4 Hz, 1 H, 2-H), 5.40 (s, 1 H, OH), 6.84–6.90 (m, 2 H, o-N-Ph), 7.18–
7.24 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.52–7.58 (m, 2 H, m-S-Ph), 7.61–7.67 (m, 1 H, p-S-Ph), 7.86–7.93
(m, 2H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
δ = 21.95 [u] (C-6), 22.90 [u] (C-5), 24.34 [u] (C-4), 45.33 [o] (C-3), 63.38 [o] (C-1), 64.36
[u] (C-2), 114.72 [o] (p-N-Ph), 124.80 [u] (o-N-Ph), 129.28 [u] (m-N-Ph), 129.37 [u] (o-S-Ph),
132.18 [u] (m-S-Ph), 133.22 [u] (p-S-Ph), 137.62 [o] (i-S-Ph), 144.09 [o] (i-N-Ph).
IR ( KBr-Pressling):
ν~ = 3430 (s), 2956 (s), 2912 (s), 2870 (m), 1585 (m), 1488 (vs), 1445 (m), 1407 (w), 1385
(w), 1361 (w), 1342 (w), 1289 (vs), 1255 (vs), 1235 (m), 1177 (vs), 1145 (w), 1115 (m), 1094
(s), 1072 (s), 1029 (m), 1021 (m), 853 (w), 843 (w), 830 (s), 820 (s), 785 (w), 770 (w), 744
(s), 688 (m), 648 (w), 621 (w), 552 (w), 527 (m), 503 (s), 453 (m).
MS (EI, 70 eV):
z
m  (%) = 397 (M+ +1, 16), 396 (M+, 3), 395 (M+ -1, 13), 297 (21), 295 (20), 173 (16), 172
(85), 171 (20), 170 (100), 167 (42), 126 (10), 125 (44), 91 (15), 90 (11), 78 (11), 77 (11).
CHN-Analyse:
C18H22BrNO2S (396.24): berechnet C 54.55, H 5.59, N 3.53
gefunden C 54.95, H 5.54, N 3.43.
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Daten des Unterschuss-Diastereomers epi-28:
Die NMR-Daten des Unterschußdiastereomers wurden aus der NMR-Mischung bestimmt.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.92 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.94 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.18 (m, 1 H, 3-H),
1.60 (m, 1 H, 3´-H), 1.85 (m, 1 H, 4-H), 3.06 (d, 2J1,1´ = 13.7 Hz, 1 H, 1-H), 3.43 (dd, 2J1´,1 =
13.7 Hz, 3J1´, 2 = 10.1 Hz, 1 H, 1´-H), 4.64 (dt, 3J2,1´ = 9.3 Hz, 3J2,3 = 4.7 Hz, 1 H, 2-H), 5.24 (s,
1 H, OH), 6.84–6.90 (m, 2 H, o-N-Ph), 7.18–7.24 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.52–7.58 (m, 2 H, m-S-
Ph), 7.61–7.67 (m, 1 H, p-S-Ph), 7.86–7.93 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 21.83, 22.83, 23.10 [u] (C-4, C-5, C-6), 45.43 [o] (C-3), 63.79 [o] (C-1), 63.79 [u] (C-2),
114.49 [o] (p-N-Ph), 125.51 [u] (o-N-Ph), 128.75 [u] (o-N-Ph), 129.63 [u] (o-S-Ph), 131.70
[u] (m-S-Ph), 133.67 [u] (p-S-Ph), 137.58 [o] (i-S-Ph), 142.97 [o] (i-N-Ph).
6.3.3 Synthese von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-1-pentenyl)-N-phenyl-S-phenylsulfoximin
(29)
1.1 g (3.4 mmol) der Diastereomerenmischung von (E,S)-4-Methyl-N-phenyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl-pentan-2-ol 27 und epi-27 in 20 ml wfr. THF wurden bei –40 oC mit 1.4 ml
(10.1 mmol) Triethylamin und 0.34 ml (4.4 mmol) Methylsulfonsäurechlorid versetzt. Die
dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde 15 h bei RT gerührt und danach in 20 ml eine ges.
NH4Cl Lösung gegossen. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase viermal mit je
50 ml EE extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet. An-
schließend wurden die Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand im
HV getrocknet. Es wurden 1.1 g eines braunen Öls erhalten. Das Rohprodukt wurde
säulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, EE:H 4:1, Rf = 0.72) und man erhielt 0.9 g (90
%) 29.
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Analytische Daten von 29:
Drehwert: [ ]20Dα = +41.17 (c = 1.03, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.80 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.81 (d, 3J6,4 = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 1.71 (sept, 3J4,5/6 = 6.7
Hz, 1 H, 4-H), 2.04 (td, 3J3,2 = 7 Hz, 4J3,1 = 1 Hz, 2 H, 3-H), 6.34 (dt, 3J1,2 = 15 Hz, 4J1,3 = 1
Hz, 1 H, 1-H), 6.84 (tt, 3Jp,m = 7 Hz, 4Jp,o = 1 Hz, 1 H, p-N-Ph), 6.93 (dt, 3J2,1 = 15 Hz, 3J2,3 =
7.4 Hz, 1 H, 2-H), 7.07–7.16 (m, 4 H, o-N-Ph, m-N-Ph), 7.38–7.48 (m, 3 H, m-S-Ph, p-S-Ph),
7.92–7.98 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 22.58 (C-5, C-6), 28.11 (C-4), 40.80 (C-3), 121.80 (p-N-Ph), 123.86 (m-N-Ph), 128.67 (o-
S-Ph), 129.11 (o-N-Ph), 129.3 (m-S-Ph), 131.43 (C-1), 132.99 (p-S-Ph), 140.29 (i-S-Ph),
145.21 (i-N-Ph), 146.94 (C-2).
IR (Kapillar):
ν~ = 3059 (w), 2957 (s), 2928 (w), 2870 (w), 1595 (s), 1573 (w), 1487 (vs), 1466 (w), 1446
(m), 1386 (w), 1369 (w), 1309 (s), 1290 (vs), 1266 (vs), 1206 (vs), 1176 (m), 1092 (s), 1072
(w), 1039 (s), 1016 (s), 996 (m), 974 (w), 798 (m), 783 (m), 752 (s), 689 (s), 626 (m), 613
(w), 553 (m), 515 (w).
MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 300 (M+ +1, 22), 299 (M+, 100), 168 (22), 167 (17), 149 (20), 132 (11), 130 (21),
125 (14), 118 (36), 117 (16), 104 (14), 92 (22), 77 (11).
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CHN-Analyse:
C18H21NOS (299.43): berechnet C 72.20, H 7.07, N 4.68
gefunden C 72.02, H 7.20, N 4.80.
6.3.4 Synthese von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-1-pentenyl)-N-phenyl-S-phenylsulfoximin
nach der Additions, Eliminierungs-Eintopfreaktion im präparativen Maßstab
(29)
8.26 g (35.7 mmol) (S)-S-Methyl-N-phenyl-S-phenylsulfoximin 20 in 100 ml wfr. THF wur-
den bei –78 °C mit 25.7 ml (41.0 mmol) einer 1.6 molaren Lösung von n-Butyllithium in n-
Hexan versetzt. Die Lösung wurde auf RT aufgewärmt. Anschließend wurde erneut auf –78
°C abgekühlt und es wurden 5.77 ml (53.5 mmol) Isovaleraldehyd zugetropft. Nachdem die
Reaktionslösung 2 h gerührt hat, wurde auf RT aufgewärmt und weitere 12 h gerührt. Das
Reaktionsgemisch wurde ohne Aufarbeitung des Hydroxyalkylierungsproduktes auf –10 oC
abgekühlt und es wurden nacheinander 15.0 ml (107.1 mmol) Triethylamin sowie 3.6 ml
(46.4 mmol) Methylsulfonsäurechlorid zugetropft. In der gelbbraunen Reaktionsmischung
bildete sich ein weißer Feststoff. Das Gemisch wurde 12 h lang gerührt und danach in 200 ml
einer ges. NH4Cl Lösung gegossen. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit
EE extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet. Nach
Entfernung der Lösemittel am Rotationsverdampfer wurden 13.1 g eines gelben Öls erhalten.
Die gesamte Ausbeute wurde ohne vorherige Reinigung in die nächste Synthesestufe, die
Umlagerung, eingesetzt. Laut 1H-und 13C-NMR-Spektrum war kein Edukt mehr in der
Mischung erkennbar und es ist neben wenigen Nebenprodukten nur das gewünschte
Vinylsulfoximin 29 entstanden.
6.3.5 Synthese von (+)-(E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-1-pentenyl)-S-
phenylsulfoximin (30) nach der Additions, Eliminierungs-Eintopfreaktion im
präparativen Maßstab
11.3 g (36.6 mmol) (S)-N-(4-Bromphenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (21) in 40 ml wfr.
THF wurden bei –78 °C mit 26.3 ml (42.1 mmol) einer 1.6 molaren Lösung von n-Butyl-
lithium in n-Hexan versetzt. Die rote Lösung wurde auf RT aufgewärmt. Anschließend wurde
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erneut auf –78 °C abgekühlt und es wurden 4.7 ml (43.9 mmol) Isovaleraldehyd zugetropft.
Nachdem die Reaktionslösung 2 h gerührt hat, wurde auf RT aufgewärmt und weitere 12 h
gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde ohne Aufarbeitung des Hydroxy-alkylierungsproduktes
auf –40 oC abgekühlt und es wurden nacheinander 15.3 ml (109.8 mmol) Triethylamin sowie
3.7 ml (47.6 mmol) Methylsulfonsäurechlorid zugetropft. In der gelbbraunen Reaktionslösung
bildete sich ein weißer Feststoff. Das Gemisch wurde 12 h lang gerührt und danach in 150 ml
einer ges. NH4Cl Lösung gegossen. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit
EE extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet. Nach der Ent-
fernung der Lösemittel am Rotationsverdampfer wurden 14.9 g eines gelbbraunen Feststoffs
erhalten. Die gesamte Ausbeute wurde ohne vorherige Reinigung in die nächste Synthese-
stufe, die Umlagerung, eingesetzt. Laut 1H-und 13C-NMR-Spektrum war kein Edukt mehr in
der Mischung erkennbar und es ist neben wenigen Nebenprodukten nur das gewünschte
Vinylsulfoximin 30 entstanden.
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6.3.6 Synthese von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-2-pentenyl)-N-phenyl-S-phenylsulfoximin
(E-31)
10.7 g der Rohmischung aus Kapitel 9.3.4 von (E,S)–S-(4-Methyl-1-pentenyl)-N-phenyl-S-
phenylsulfoximin (29) wurden in 150 ml Acetonitril gelöst und mit 6.9 ml (46.4 mmol) DBU
versetzt. Die Lösung wurde 30 h bei 50 oC gerührt und anschließend in 150 ml einer ges.
NaCl Lösung gegossen. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit EE extrahiert
und die vereinigten organischen Phasen mit einer ges. NH4Cl Lösung, einer 10 % Na2CO3
Lösung und schließlich mit H2O gewaschen. Danach wurde die organische Phase mit MgSO4
getrocknet, filtriert, die Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und der ölige Rückstand
im HV getrocknet. Es wurden 11.4 g eines gelben Rohproduktes erhalten, das laut 1H-NMR
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aus dem E-Produkt E-31 dem Z-Produkt Z-31 im Verhältnis 9.7:1 und Spuren des Edukts be-
stand. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, EE:H 1:2, Rf = 0.46) und
HPLC erhielt man 9.8 g (≈90 %) E-31 als dunkelgelben Feststoff.
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Daten des E-Diastereomers E-31:
Drehwert: [ ]20Dα = +32.65 (c = 1.23, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
δ = 0.69 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.70 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.96 (dseptd, 3J4,3 =
6.9 Hz, 3J4,5/6 = 6.6 Hz, 4J4,2 = 1 Hz, 1 H, 4-H), 3.81 (d, 3J1,2 = 7.4 Hz, 2 H, 1-H), 5.04 (ddt,
3J3,2 = 15.4 Hz, 3J3,4 =6.9 Hz, 4J3,1 = 1 Hz, 1 H, 3-H), 5.33 (dtd, 3J2,3 = 15.4 Hz, 3J2,1 = 7.4 Hz,
4J2,4 = 1 Hz, 1 H, 2-H), 6.78 (tt, 3Jp,m = 7.4 Hz, 4Jp,o = 1 Hz, 1 H, p-N-Ph), 6.99–7.10 (m, 5 H,
o-, m-N-Ph, p-S-Ph), 7.34–7.40 (m, 2 H, m-S-Ph), 7.85–7.90 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
δ = 22.26 [u] (C-5), 22.31 [u] (C-6), 31.76 [u] (C-4), 61.20 [o] (C-1), 114.76 [u] (C-2), 121.69
[u] (p-N-Ph), 124.00 [u] (m-S-Ph), 129.28 [u] (o-N-Ph), 129.55 [u] (m-N-Ph), 130.27 [u] (o-S-
Ph), 133.14 [u] (p-S-Ph), 138.14 [o] (i-S-Ph), 146.94 [o] (i-N-Ph), 148.14 [u] (C-3).
Die Signale wurden unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Expe-
rimenten zugeordnet.
IR (Kapillar):
ν~ = 3058 (w), 2960 (s), 2927 (w), 2870 (w), 1595 (s), 1573 (w), 1489 (vs), 1466 (w), 1446
(s), 1402 (w), 1293 (vs), 1268 (vs), 1205 (s), 1187 (s), 1148 (w), 1113 (w), 1091 (s), 1072
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(w), 1038 (s), 1016 (s), 995 (m), 973 (m), 775 (m), 756 (s), 735 (m), 691 (s), 597 (m), 530
(w), 503 (m).
MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 300 (M+ +1, 4), 299 (M+, 23), 218 (10), 217 (74), 174 (11), 169 (29), 168 (25), 167
(14), 125 (76), 93 (13), 92 (100), 83 (11), 78 (10), 77 (20), 74 (10), 73 (33), 61 (11), 59 (14),
55 (40).
CHN-Analyse:
C18H21NOS (299.43): berechnet C 72.20, H 7.07, N 4.78
gefunden C 72.04, H 7.32, N 4.67.
6.3.7 Synthese von (+)-(E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-2-pentenyl)-S-phenyl-
sulfoximin (E-32)
13.9 g (36.6 mmol) der Rohmischung aus Kapitel 9.3.5 des Roh-(E,S)–N-(4-Bromphenyl)-S-
(4-methyl-1-pentenyl)-S-phenylsulfoximins (30) wurden in 150 ml Acetonitril gelöst und mit
7.1 ml (47.6 mmol) DBU versetzt. Die Lösung wurde 30 h bei 50 oC gerührt und
anschließend in 150 ml einer ges. NaCl Lösung gegossen. Nach der Phasentrennung wurde
die wässrige Phase mit EE extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit einer ges.
NH4Cl Lösung, einer 10 % Na2CO3 Lösung und schließlich mit H2O gewaschen. Danach
wurde mit MgSO4 getrocknet, filtriert, die Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und
der ölige Rückstand im HV getrocknet. Es wurden etwa 13 g eines braunen Rohproduktes
erhalten, das laut 1H-NMR aus dem E-Produkt E-32, dem Z-Produkt Z-32 und dem Edukt 30
im Verhältnis 77:9:14 bestand. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, EE:H
2:1, Rf = 0.69) und HPLC-Trennung erhielt man 9.7 g (70 %) E-32 als dunkelgelben
Feststoff.
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Analytische Daten von E-32:
Smp: 84–85 oC
Drehwert: [ ]20Dα = + 46.74 (c = 0.97, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
δ = 0.66 (br d, 3J5,4 = 6.9 Hz, 3H, 5-H), 0.67 (br d, 3J6,4 = 6.9 Hz, 3H, 6-H), 1.92 (br sept, 3J4,3
= 6.9 Hz, 1H, 4-H), 3.63 (br d, 3J1,2 = 7.4 Hz, 2 H, 1-H), 4.96 (ddt, 3J3,2 =15.5 Hz, 3J3,4 = 6.9
Hz, 4J3,1 = 1 Hz, 1 H, 3-H), 5.25 (br dt, 3J2,3 = 15.5 Hz, 3J2,1 = 7.5 Hz, 1 H, 2-H), 6.89–6.98
(m, 3 H, p-S-Ph, m-N-Ph), 7.10–7.20 (m, 4 H, m-S-Ph, o-N-Ph), 7.73–7.80 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
δ = 21.72 [u] (C-5, C-6), 31.30 [u] (C-4), 60.82 [o] (C-1), 113.96 [u] (C-2), 125.09 [u] (m-S-
Ph), 128.77 [u] (m-N-Ph), 129.71 [u] (o-S-Ph), 132.06 [u] (o-N-Ph), 132.68 [u] (p-S-Ph),
137.39 [o] (i-S-Ph), 145.60 [o] (i-N-Ph), 147.89 [u] (C-3).
Die Signale wurden unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Expe-
rimenten zugeordnet.
IR (KBr-Pressling):
ν~ = 3448 (w), 2957 (m), 2924 (m), 2866 (m), 2058 (w) 1658 (w), 1580 (s), 1485 (vs), 1446
(s), 1401 (m), 1383 (w), 1363 (w), 1308 (vs), 1285 (vs), 1257 (vs), 1207 (vs), 1193 (vs), 1176
(s), 1114 (s), 1087 (s), 1070 (s), 1027 (s), 1011 (vs), 995 (s), 973 (s), 886 (s), 849 (m), 823 (s),
776 (s), 736 (s), 685 (s), 637 (m), 612 (m), 585 (s), 522 (w), 495 (s).
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MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 379 (M+ +1, 23), 378 (M+, 5), 377 (M+ -1, 26), 296 (49), 294 (48), 172 (100), 170
(99), 167 (29), 125 (34), 55 (67).
CHN-Analyse:
C18H20BrNOS (378.33): berechnet C 57.15, H 5.33, N 3.70
gefunden C 57.52, H 5.64, N 3.61.
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7 Hydroxyalkylierung von N-arylierten Sulfoximinen in α-
Stellung
7.1 Synthese von (+)-(E,S,3R,4R)-2,7-Dimethyl-4-(N-phenyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)-oct-5-en-3-ol (33)
7.1.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-2-pentenyl)-N-phenyl-S-phenyl-
sulfoximin (E-31) mit Isobutyraldehyd bei –78 °C
140 mg (0.47 mmol) E-31 in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5 mit 0.32 ml (0.52
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.16 ml (0.52
mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.08 ml (0.94 mmol) Isobutyraldehyd umge-
setzt. Es wurden 207 mg eines Rohproduktes erhalten, das laut 1H-NMR zu 94 % aus dem
gewünschten α-Produkt 33, Spuren E-31 und wenig weiter nicht genauer bestimmbaren Pro-
dukten bestand. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt im wenig Ether aufgelöst und bei 8 oC
im Kühlschrank gelagert. Nach einigen Tagen konnten 141 mg 33 (81 %), ≥ 96 % de als
farblose Kristalle erhalten werden.
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Analytische Daten von 33:
Smp: 110–112 oC
Drehwert: [ ]20Dα = +152.42 (c = 0.95, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.73 (d, 3J9,7 = 6.9 Hz, 3 H, 9-H), 0.78 (d, 3J8,7 = 6.6 Hz, 3 H, 8-H), 0.83 (d, 3J10,2 = 6.6
Hz, 3 H, 10-H), 1.11 (d, 3J1,2 = 6.9 Hz, 3 H, 1-H), 1.76 (septd, 3J2,1/10 = 6.9 Hz, 3J2,3 = 1.9 Hz,
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1 H, 2-H), 2.13 (octd, 3J7,8 = 3J7,9 = 3J7,6 = 6.9 Hz, 4J7,5 = 1.1 Hz, 1 H, 7-H), 3.76 (dd, 3J4,5 =
10.2 Hz, 3J4,3 = 10.2 Hz, 1 H, 4-H), 4.49 (dd, 3J3,4 = 9.3 Hz, 3J3,2 = 1.9 Hz, 1 H, 3-H), 5.03
(dd, 3J6,5 = 15.4 Hz, 3J6,7 = 6.9 Hz, 1 H, 6-H), 5.17 (ddd, 3J5,6 = 15.6 Hz, 3J5,4 = 10.3 Hz, 4J5,7
= 1.2 Hz, 1 H, 5-H), 6.47 (s, 1 H, OH), 6.83 (m, 2 H, p-N-Ph), 6.95, 7.08 (m, 4 H, o-N-Ph, m-
N-Ph), 7.46 (m, 2 H, m-S-Ph), 7.54 (m, 1 H, p-S-Ph), 7.80 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 12.99 [u] (C-10), 20.08, 21.33, 21.78 [u] (C-1, C-8, C-9), 30.74 [u] (C-2), 31.19 [u] (C-7),
71.67 [u] (C-3), 74.35 [u] (C-4), 114.82 [u] (C-5), 121.55 [u] (p-N-Ph), 122.75 [u] (o-N-Ph),
128.72, 128.87 [u] (o-S-Ph, m-S-Ph), 129.99 [u] (m-N-Ph), 133.10 [u] (p-S-Ph), 136.01 [o] (i-
S-Ph), 143.99 [o] (i-N-Ph), 148.37 [u] (C-6).
IR (KBr-Pressling):
ν~ = 3353 (s), 3057 (w), 3030 (w), 2967 (vs), 2929 (s), 2867 (s), 1657 (w), 1597 (s), 1493 (vs),
1446 (s), 1383 (m), 1361 (w), 1348 (w), 1289 (vs), 1265 (vs), 1206 (s), 1187 (vs), 1133 (w),
1091 (vs), 1035 (s), 1013 (vs), 1000 (s), 975 (s), 947 (w), 935 (w), 888 (w), 821 (m), 783 (s),
762 (m), 750 (s), 689 (vs), 646 (s), 617 (w), 607 (m), 585 (m), 529 (s), 508 (s).
MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 372 (M+ +1, 2), 371 (M+ ,10), 218 (10), 217 (100), 169 (37), 168 (11), 137 (19),
125 (46), 93 (20), 92 (77), 71 (13).
MS (CI):
z
m (%) = 372 (M+ +1, 30), 219 (14), 218 (100), 155 (49), 139 (15), 138 (27), 137 (32), 94
(37).
CHN-Analyse:
C22H29NO2S (371.54): berechnet C 71.12, H 7.87, N 3.77
gefunden C 70.95, H 7.91, N 3.78.
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7.1.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-2-pentenyl)-N-phenyl-S-phenyl-
sulfoximin (E-31) mit Isobutyraldehyd bei RT
158 mg (0.53 mmol) E-31 in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.6 mit 0.36 ml (0.58
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.17 ml (0.55
mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.10 ml (1.05 mmol) Isobutyraldehyd umgesetzt.
Es wurden 248 mg eines Rohproduktes erhalten, das laut 1H-NMR aus dem gewünschten α-
Produkt 33, E-31 im Verhältnis 11.5:1 und wenig weiter nicht genauer bestimmbaren Pro-
dukten bestand.
7.2 Synthese von (+)-(E,S,3R,4R)-[N-(4´-Bromphenyl)-S-(phenylsulfon-
imidoyl)]-2,7-dimethyl-oct-5-en-3-ol (34)
7.2.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-2-pentenyl)-
S-phenyl-sulfoximin (E-32) mit Isobutyraldehyd bei RT
195 mg (0.52 mmol) E-32 in 30 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.6 mit 0.35 ml (0.57
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.18 ml
(0.57 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei RT mit 0.09 ml (1.03 mmol) Isobutyraldehyd um-
gesetzt. Es wurden 230 mg eines Rohproduktes erhalten, das laut 1H-NMR aus dem ge-
wünschten α-Produkt 34 und Spuren E-32 bestand. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt im
wenig Ether aufgelöst und bei 8 oC im Kühlschrank gelagert. Nach einigen Tagen konnten
170 mg (73 %),≥ 96 % de 34 als farblose Kristalle erhalten werden.
S
Me
Me OH
Me
MeO
N
4
3
2
1
6
5
10
9
8
7
mN
pN
oN
iN
mSpS
oS
iS
Br
34
Analytische Daten von 34:
Smp: 115–116 oC
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Drehwert: [ ]20Dα = +164.25 (c = 1.04, CH2Cl2)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.77 (d, 3J9,7 = 6.9 Hz, 3 H, 9-H), 0.81 (d, 3J8,7 = 6.6 Hz, 3 H, 8-H), 0.86 (d, 3J10,2 = 6.9
Hz, 3 H, 10-H), 1.15 (d, 3J1,2 = 6.9 Hz, 3 H, 1-H), 1.80 (br sept, 3J2,1/10 = 6.9 Hz, 1 H, 2-H),
2.17 (octd, 3J7,8 = 3J7,9 = 3J7,6 = 6.9 Hz, 4J7,5 = 1.0 Hz, 1 H, 7-H), 3.80 (dd, 3J4,5 = 9.9 Hz, 3J4,3
= 9.9 Hz, 1 H, 4-H), 4.53 (dd, 3J3,4 = 9.3 Hz, 3J3,2 = 1.9 Hz, 1 H, 3-H), 5.06 (dd, 3J6,5 = 15.7
Hz, 3J6,7 = 6.9 Hz, 1 H, 6-H), 5.20 (ddd, 3J5,6 = 15.4 Hz, 3J5,4 = 10.2 Hz, 4J5,7 = 1 Hz, 1 H, 5-
H), 6.31 (s, 1 H, OH), 6.83–6.89 (m, 2 H, o-N-Ph), 7.17–7.23 (m, 2 H, m-N-Ph), 7.49–7.55
(m, 2 H, m-S-Ph), 7.57–7.63 (m, 1 H, p-S-Ph), 7.79 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = 13.36 [u] (C-10), 20.47 [u] (C-1), 21.70 [u] (C-9), 22.16 [u] (C-8), 31.04 [u] (C-2), 31.59
[u] (C-7), 72.04 [u] (C-3), 74.83 [u] (C-4), 114.71 [o] (p-N-Ph), 114.95 [u] (C-5), 124.79 [u]
(o-N-Ph), 129.39 [u] (m-S-Ph), 130.34 [u] (o-S-Ph), 132.05 [u] (m-N-Ph), 133.74 [u] (p-S-Ph),
135.91 [o] (i-S-Ph), 143.71 [o] (i-N-Ph), 149.07 [u] (C-6).
IR (KBr-Pressling):
ν~ = 3336 (s), 3053 (w), 2958 (s), 2931 (s), 2869 (s), 1582 (s), 1487 (vs), 1443 (s), 1401 (w),
1385 (w), 1364 (w), 1349 (w), 1290 (vs), 1258 (vs), 1208 (vs), 1181 (s), 1153 (m), 1134 (m),
1089 (s), 1071 (s), 1012 (vs), 995 (s), 980 (s), 822 (s), 783 (s), 686 (m), 655 (s), 609 (m), 586
(s), 554 (m), 538 (m), 508 (s).
MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 451 (M++1, 2), 449 (M+-1, 2), 298 (10), 297 (48), 296 (10), 295 (44), 173 (14), 172
(99), 171 (16), 170 (100), 167 (20), 137 (29), 125 (29), 91 (10), 71 (20), 69 (13), 55 (20).
CHN-Analyse:
C22H28BrNO2S (450.43): berechnet C 58.66, H 6.27, N 3.11
gefunden C 58.89, H 6.11, N 3.08.
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7.2.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-2-pentenyl)-
S-phenyl-sulfoximin (E-32) mit Isobutyraldehyd bei –78 °C
154 mg (0.41 mmol) E-32 in 30 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.5 mit 0.28 ml (0.45
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.14 ml (0.45
mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C 0.07 ml (0.81 mmol) Isobutyraldehyd umgesetzt.
Es wurden 198 mg eines Rohproduktes erhalten, das laut 1H-NMR aus dem gewünschten α-
Produkt 34 und E-32 im Verhältnis 3.3:1 bestand.
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8 Hydroxyalkylierung von N-arylierten Sulfoximinen in
γ-Stellung
8.1 Synthese von (-)-(Z,S,3S,4R)-[N-(4´-Bromphenyl)-S-(phenylsulfonimi-
doyl)]-4-isopropyl-2-methyl-hex-5-en-3-ol (36)
8.1.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–N-(4´-Bromphenyl)-S-(4-methyl-2-pentenyl)-
S-phenyl-sulfoximin (E-32) mit Isobutyraldehyd mit 2.1 Äquivalenten
ClTi(OiPr)3
170 mg (0.45 mmol) E-32 in 20 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.7 mit 0.31 ml (0.49
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.22 ml (0.94
mmol) ClTi(OiPr)3 titaniert und mit 0.10 ml (1.12 mmol) Isobutyraldehyd umgesetzt und die
Mischung über Nacht auf RT aufgewärmt.
Das Rohprodukt bestand laut 1H-NMR aus dem gewünschten γ-Produkt 36 und E-32 im Ver-
hältnis 3.5:1 und wenig weiter nicht genauer bestimmbaren Produkten.
Zur Reinigung wurde das Rohprodukt im wenig Ether aufgelöst und bei –20 oC im Kühl-
schrank gelagert. Nach einigen Tagen konnten 117 mg (58 %) 36 als leicht gelbe Kristalle
erhalten werden.
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Analytische Daten von 36:
Smp: 138–139 oC
Drehwert: [ ]20Dα = −9.67 o (c = 1.06, CH2Cl2)
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1H-NMR (400 MHz, C6D6):
δ = 0.58 (d, 3J1,2 = 6.9 Hz, 3 H, 1-H), 0.62 (d, 3J7,2 = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.93 (d, 3J9,8 = 6.6 Hz,
3 H, 9-H), 1.19 (d, 3J10,8 = 6.6 Hz, 3 H, 10-H), 1.61 (m, 1 H, 2-H), 1.69 (m, 1 H, 8-H), 3.26
(br d, 3JOH,3 = 7.4 Hz, 1 H, OH), 3.37 (ddd, 3J3,OH = 7.4 Hz, 3J3,4 = 7.4 Hz, 3J3,2 = 4.4 Hz, 1 H,
3-H), 3.66 (ddd, 3J4,5 = 12.0 Hz, 3J4,3 = 7.4 Hz, 3J4,8 = 4.7 Hz, 1 H, 4-H), 6.06 (dd, 3J5,4 = 12.0
Hz, 3J5,6 = 11 Hz, 1 H, 5-H), 6.34 (d, 3J6,5 = 10.7 Hz, 1 H, 6-H), 6.83–6.91 (m, 3 H, p-S-Ph, m-
S-Ph), 7.04–7.17 (m, 4 H, o-N-Ph, m-N-Ph), 7.70–7.80 (m, 2 H, o-S-Ph).
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
δ = 15.63 [u] (C-9), 17.00 [u] (C-1), 20.62 [u] (C-10), 21.43 [u] (C-7), 28.12 [u] (C-2), 30.72
[u] (C-8), 46.72 [u] (C-4), 75.66 [u] (C-3), 114.90 [o] (p-N-Ph), 125.33 [u] (m-N-Ph), 128.87
[u] (o-S-Ph), 129.01 [u] (m-S-Ph), 132.07 [u] (o-N-Ph), 132.69 [u] (p-S-Ph), 134.06 [u] (C-6),
140.43 [o] (i-S-Ph), 144.35 [o] (i-N-Ph), 146.17 [u] (C-5).
Die Signale wurden unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-HETCOR-NMR-Expe-
rimenten zugeordnet.
IR (KBr-Pressling):
ν~ = 3364 (s), 3034 (w), 2961 (m), 2942 (m), 2905 (m), 2866 (m), 1615 (m), 1580 (m), 1482
(vs), 1446 (s), 1384 (m), 1364 (w), 1277 (vs), 1254 (vs), 1228 (s), 1195 (vs), 1170 (s), 1147
(s), 1120 (m), 1096 (s), 1069 (s), 1044 (s), 1010 (vs), 994 (vs), 928 (m), 859 (w), 831 (vs),
792 (s), 773 (s), 751 (s), 731 (s), 706 (m), 686 (s), 647 (s), 629 (m), 567 (m), 496 (m), 472
(w).
MS (EI, 70 eV):
z
m (%) = 451 (M++1, 11), 449 (M+-1, 11), 408 (12), 406 (12), 379 (22), 378 (34), 377 (21),
376 (27), 298 (11), 297 (43), 296 (12), 295 (43), 191 (11), 190 (17), 173 (38), 172 (87), 171
(63), 169 (100), 167 (32), 159 (19), 153 (16), 125 (34), 117 (13), 111 (19), 109 (16), 91 (10),
81 (15), 72 (20), 55 (39).
CHN-Analyse:
C22H28BrNO2S (450.43): berechnet C 58.66, H 6.27, N 3.11
gefunden C 58.53, H 6.14, N 3.06.
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8.2 Synthese von (-)-(Z,S,3S,4R)-[N-(Phenyl)-S-(phenylsulfonimidoyl)]-4-
isopropyl-2-methyl-hex-5-en-3-ol (35)
8.2.1 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-2-pentenyl)-N-phenyl-S-phenyl-
sulfoximin (E-31) mit Isobutyraldehyd mit 1.2 Äquivalenten ClTi(OiPr)3
140 mg (0.47 mmol) E-31 in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.8 mit 0.32 ml (0.52
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.13 ml (0.56
mmol) ClTi(OiPr)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.08 ml (0.94 mmol) Isobutyraldehyd umge-
setzt und drei Stunden bei –78 °C gerührt.
Das Rohprodukt bestand laut 1H-NMR fast ausschließlich aus E-31 und zu ≈5 % aus dem
gewünschten γ-Produkt 35 und wenig weiter nicht genauer bestimmbaren Produkten.
8.2.2 Hydroxyalkylierung von (+)-(E,S)–S-(4-Methyl-2-pentenyl)-N-phenyl-S-phenyl-
sulfoximin (E-31) mit Isobutyraldehyd mit 2.1 Äquivalenten ClTi(OiPr)3
130 mg (0.43 mmol) E-31 in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.7 mit 0.30 ml (0.48
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.22 ml
(0.91 mmol) ClTi(OiPr)3 titaniert. Die Mischung wurde bei –78 °C mit 0.08 ml (0.94 mmol)
Isobutyraldehyd umgesetzt und drei Stunden bei –78 °C gerührt und über Nacht auf RT auf-
gewärmt.
Das Rohprodukt bestand laut 1H-NMR aus dem gewünschten γ-Produkt 35 und E-31 im Ver-
hältnis 2.6:1 und Spuren weiter nicht genauer bestimmter Verbindungen.
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CHN-Analyse:
C22H29NO2S (371.54): berechnet C 71.12, H 7.87, N 3.77
gefunden C 71.11, H 7.83, N 3.65.
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9 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen
von titanierten Allylsulfoximinen mit ClTi(NEt2)3
9.1 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-
2-en]-titan (E-45)
170 mg (0.81 mmol) E-Crotylsulfoximin E-5a in 15 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1
mit 0.56 ml (0.89 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.25 ml (0.81 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der Verbin-
dung in D8-Toluol hergestellt.
Weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum waren Signale des Edukts E-5a
zu erkennen. In der Probe befand sich jedoch ≈5 % der titanierten Z-konfigurierten Verbin-
dung Z-45 [E:Z = 16:1], obwohl das reine E-Crotylsulfoximin E-5a eingesetzt wurde.
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Analytische Daten von E-45:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 1.07 (t, 3J6,5 = 7.0 Hz, 18 H, 6-H), 1.61 (d br, 3J4,3 = 6.3 Hz, 3 H, 4-H), 2.59 (s br, 3 H, N-
CH3), 3.29 (d br, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.60 (dq, 2J5,5´ = 13.7 Hz, 3J5,6 = 7.0 Hz, 6 H, 5-
H), 3.70 (dq, 2J5´,5 = 13.7 Hz, 3J5´,6 = 7.0 Hz, 6 H, 5´-H), 5.03 (dq, 3J3,2 = 15.1 Hz, 3J3,4 = 6.5
Hz, 1 H, 3-H), 5.99 (dd br, 3J2,3 = 14.0 Hz, 3J2,1 = 11.2 Hz, 1 H, 2-H), 6.97 (m, 3 H, m-, p-Ph-
H), 7.69 (m, 2 H, o-Ph-H).
Experimenteller Teil                                                                                                             208
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 15.21 [u] (C-6), 18.62 [u] (C-4), 32.29 br [u] (N-CH3), 47.75 [o] (C-5), 60.50 br (C-1),
117 br (C-3), 126 br (C-2), 127.85 [u] (o-Ph), 129.06, 131.72 [u] (m-, p-Ph), 141.39 [o] (i-Ph).
Das APT-Spektrum stammt aus einem gesondert aufgenommen 100 MHz-NMR-Spektrum.
Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-
HETCOR-NMR-Experimenten. Im 1H,13C-HETCOR-NMR-Experiment konnten die Kreuz-
signale für C-2, C-3 und N-Me nicht detektiert werden. Die Zuordnung der Signale für C-2
und C-3 erfolgte durch die Aufnahme eines 1H,13C-HMQC-NMR-Spektrums.
9.1.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen von E-45:
Von der Probe wurde sowohl eine 1H-NMR- als auch eine 13C-NMR-Tieftemperaturserie ge-
messen. Dabei wurden Messungen bei RT, 0 °C, –20 °C, –40 °C und bei –60 °C durchgeführt.
Die NMR-Spektren sind nachfolgend abgebildet. Die NMR-Daten für die Messung bei –60
°C sind explizit aufgelistet. Im 1H-NMR-Spektrum kann das Auftreten einer zweiten Spezies
bei tiefer Temperatur beobachtet werden. Ihr Anteil bei –60 °C kann auf 1:7 (≈12 %) zur
Hauptverbindung abgeschätzt werden (Siehe Abbildung 14, Seite 59)
NMR-Daten der Hauptverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δ = 1.15 (t, 3J6,5 = 6.8 Hz, 18 H, 6-H), 1.63 (d, 3J4,3 = 5.9 Hz, 3 H, 4-H), 2.52 (s br, 3 H, N-
CH3), 3.23 (d, 3J1,2 = 10.6 Hz, 1 H, 1-H), 3.58 (dq, 2J5,5´ = 13.6 Hz, 3J5,6 = 6.8 Hz, 6 H, 5-H),
3.78 (dq, 2J5´,5 = 13.7 Hz, 3J5´,6 = 7.0 Hz, 6 H, 5´-H), 5.03 (dq, 3J3,2 = 15.0 Hz, 3J3,4 = 6.5 Hz,
1 H, 3-H), 6.20 (dd, 3J2,3 = 14.1 Hz, 3J2,1 = 11.0 Hz, 1 H, 2-H), 6.88 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.67
(m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δ = 14.85 (C-6), 18.88 (C-4), 31.57 (N-CH3), 47.39 (C-5), 61.08 (C-1), 119.22 (C-3), 127.15
(C-2), 128.08 (o-Ph), 129.36, 131.68 (m-, p-Ph), 141.15 (i-Ph).
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9.1.2 Herstellung einer Probe von (E,R)-Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)-but-2-en]-titan (E-45) für eine Langzeit 13C-NMR Messung
bei –60 °C
155 mg (0.74 mmol) E-Crotylsulfoximin E-5a in 15 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1
mit 0.51 ml (0.82 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.23 ml (0.74 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der Verbin-
dung in D8-Toluol hergestellt.
Unmittelbar nach der Herstellung bestand die Probe laut 1H-NMR-Spektrum nur aus einer
Mischung der titanierten E- und Z-Crotylsulfoximine E-45 und Z-45 im Verhältnis 11:1. We-
der im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum waren Signale für das Edukt E-5a zu
erkennen. Nach einem Tag lagern der Probe bei –70 °C und wenige Stunden bei RT hatte sich
das E:Z-Verhältnis zu 5.5:1 verändert. Von dieser Mischung wurde eine Langzeit 13C-NMR-
Messung bei −60 °C durchgeführt. Es konnten dabei die unter Abschnitt 9.1.1 aufgeführte
Hauptverbindung und die Signale des titanierten Z-Crotylsulfoximins Z-45 identifiziert wer-
den. Daneben wurden neue Signale einer Unterschußverbindung gefunden.
Eindeutig zuordbare NMR-Daten der Unterschußverbindung:
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 57.14 (C-1), 111.58 (C-3).
9.1.3 Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten von (E,R)-Tris(N-
ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en]-titan (E-45)
Bei der Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten einer Probe, bestehend aus einer Mi-
schung von titanierten E- und Z-Crotylsulfoximin im Verhältnis (1:3) (siehe Kapitel 9.2.4,
konnten auch einige Werte der 1JC,H-Kopplungskonstanten von E-45 erhalten werden. Zur
Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
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NMR-Daten der Hauptverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 14.85 (q,1JC,H = 127 Hz, C-6), 31.57 (q,1JC,H = 137 Hz, C-NMe), 61.08 (d,1JC,H = 138 Hz,
C-1), 119.22 (d,1JC,H = 152 Hz, C-3).
Zur weiteren Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten, insbesondere die der Unterschuß-
verbindung (siehe Kapitel 9.1.2) wurde ein nicht protonenentkoppeltes Langzeit 13C-NMR-
Spektrum aufgenommen.
NMR-Daten der Hauptverbindung:
13C-NMR (125 MHz, gated-Entkopplung, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 61.08 (d,1JC,H = 136 Hz, C-1), 119.22 (d,1JC,H = 149 Hz, C-3).
Weitere Signale sind aufgrund von Überlagerungen nicht eindeutig bestimmbar.
NMR-Daten der Nebenverbindung:
13C-NMR (125 MHz, gated-Entkopplung, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 57.11 (d,1JC,H ≈ 169 Hz, C-1), 111.58 (d,1JC,H = 156 Hz, C-3).
Weitere Signale sind aufgrund von Überlagerungen nicht eindeutig bestimmbar.
9.2 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-
2-en]-titan (Z-45)
200 mg (0.96 mmol) Z-Crotylsulfoximin Z-5a in 20 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1
mit 0.66 ml (1.05 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.31 ml (1.05 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der Verbin-
dung in D8-Toluol hergestellt. Laut 1H-NMR-Spektrum bestand das orangefarbene Öl aus
einer Mischung des titanierten Z-konfigurierten Sulfoximins Z-45 und des titanierten E-konfi-
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gurierten Sulfoximins E-45 im Verhältnis 20:1. In der Mischung waren weiterhin etwa 15
mol% ClTi(NEt2)3 vorhanden. Edukt Z-5a war nicht vorhanden.
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Analytische Daten von Z-45:
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 1.01 (t, 3J6,5 = 7.0 Hz, 18 H, 6-H), 1.52 (dd, 3J4,3 = 6.9 Hz, 4J4,2 = 1.7 Hz, 3 H, 4-H), 2.68
(s, 3 H, N-CH3), 3.55 (1-H), 3.59 (dq, 2J5,5´ = 13.7 Hz, 3J5,6 = 6.9 Hz, 6 H, 5-H), 3.66 (dq, 2J5,5´
= 13.7 Hz, 3J5´,6 = 6.9 Hz, 6 H, 5´-H), 5.00 (dq, 3J3,2 = 11.0 Hz, 3J3,4 = 6.9 Hz, 1 H, 3-H), 6.00
(ddq, 3J2,3 = 11.0 Hz, 3J2,1 = 11.0 Hz, 4J2,4 = 1.7 Hz, 1 H, 2-H), 6.95−7.01 (m, 3 H, m-, p-Ph-
H), 7.77−7.81 (m, 2 H, o-Ph-H). Das 1-H-Signal ist hier nicht eindeutig identifizierbar, da es
von den Signalen der 12 Protonen der 5-H und 5´-H überlagert ist. Es kann aber eindeutig im
1H,1H-COSY und 13C,1H-HETCOR zugeordnet werden (siehe unten).
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 13.46 [u] (C-4), 15.23 [u] (C-6), 33.28 [u] (N-CH3), 47.93 [o] (C-5), 55.94 [u] (C-1),
112.3 br (C-3), 123.2 br [u] (C-2), 128.29 [u] (o-Ph), 128.77 [u] (m-Ph), 131.95 [u] (p-Ph),
141.08 [o] (i-Ph).
Das APT-Spektrum stammt aus einem gesondert aufgenommen 100 MHz-NMR-Spektrum.
Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-
HETCOR-NMR-Experimenten. Im 1H,13C-HETCOR-NMR-Experiment konnte das Kreuzsi-
gnal für C-3 nicht detektiert werden. Die eindeutige Zuordnung der Signale für C-2 und C-3
erfolgte durch die Aufnahme eines 1H,13C-HMQC-NMR-Spektrums.
1H,1H-COSY 90-45 (400 MHz, D8-Toluol, RT):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
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(δ,δ) = (1.01, 3.59) (6-H, 5-H), (1.01, 3.66) (6-H, 5´-H), (1.52, 5.00) (4-H, 3-H), (1.52, 6.00)
(4-H, 2-H), (3.55, 6.00) (1-H, 2-H), (5.00, 6.00) (3-H, 2-H), (7.00, 7.80) (m-, p-Ph-H, o-Ph-
H).
13C-NMR, 1H-Korrelationsspektroskopie:
Zur Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums wurde ein 1H,13C-Korrelationsspektrum aufgenom-
men.
1H,13C-HETCOR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
(δ,δ) = (13.46, 1.52) (C-4, 4-H), (15.23, 1.01) (C-6, 6-H), (33.28, 2.68) (C-NMe, H-NMe),
(47.93, 3.59) (C-5, 5-H), (47.93, 3.66) (C-5´, 5´-H), (55.94, 3.55) (C-1, 1-H), (123.28, 6.00)
(C-2, 2-H), (128.29, 7.80) (C-o-Ph, o-Ph-H), (128.77, 7.00) (C-m-Ph, m-Ph-H), (131.95, 7.00)
(C-p-Ph, p-Ph-H).
1H,13C-HMQC (500 MHz, D8-Toluol, RT):
(δ,δ) = (112.3, 5.00) (C-3, 3-H), (123.2, 6.00) (C-2, 2-H).
Trotz Aufbewahren des NMR-Probenrohres bei meist –60 °C haben sich nach 6 Wochen
weiter Verbindungen gebildet, wobei der größte Teil dem titanierten E-konfigurierten
Sulfoximin E-45 zugeordnet werden kann; somit war dann das E:Z-Verhältnis der titanierten
Sulfoximine 1:3. Neutralsulfoximin 5a ist nicht entstanden.
9.2.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen von Z-45:
Von dieser Probe wurde eine 13C-NMR-Tieftemperaturreihe gemessen, die in Abbildung 16
auf Seite 63 dargestellt ist. Es wurden Messungen bei RT, 0 °C, –20 °C –40 °C und bei –60
°C durchgeführt. Die analytischen Daten sind hier nicht aufgelistet, da in Kapitel 9.2.2 von
einer frisch hergestellten Probe eine 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren Tieftemperaturserie
gemessen wurde. Die analytischen Daten dieser sind daher in Kapitel 9.2.2 aufgeführt.
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9.2.2 Weitere Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-Tris(N-
ethylethanaminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en]-titan (Z-45)
175 mg (0.84 mmol) Z-Crotylsulfoximin Z-5a in 15 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1
mit 0.58 ml (0.92 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschlie-
ßend mit 0.26 ml (0.84 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der Verbin-
dung in D8-Toluol hergestellt. Laut 1H-NMR-Spektrum bestand das orangefarbene Öl aus
einer Mischung des titanierten Z-konfigurierten Sulfoximins Z-45 und des titanierten E-konfi-
gurierten Sulfoximins E-45 im Verhältnis 20:1. Edukt Z-5a war nicht vorhanden.
Trotz Aufbewahren der NMR-Probe meist bei -70 °C hat sich über Nacht das E:Z-Verhältnis
der titanierten Verbindungen zu 1:13 verändert. (analytische Daten der Verbindung bei RT
siehe Kapitel 9.2).
9.2.3 Weitere Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen von Z-45:
Von der Probe wurde sowohl eine 1H-NMR- als auch eine 13C-NMR-Tieftemperaturserie ge-
messen. Dabei wurden Messungen bei RT, 0 °C, –30 °C und bei –60 °C durchgeführt. Die
NMR-Spektren sind nachfolgend abgebildet. Die 13C-NMR-Daten für die Messung bei –60
°C sind explizit aufgelistet. Im 1H-NMR- und im 13C-NMR-Spektrum kann das Auftreten
einer zweiten Spezies bei tiefer Temperatur beobachtet werden. Ihr Anteil bei –60 °C kann
auf 1:1.9 zur Hauptverbindung abgeschätzt werden (Siehe Abbildung 20 Seite 71 und
Abbildung 21 Seite 74).
NMR-Daten der Hauptverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δ = 1.13 (br, 6-H), 1.64 (br, 3 H, 4-H), 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.66 (br, 5-H), 3.73 (br, 5´-H),
5.07 (br, 1 H, 3-H), 6.14−6.27 (br, 2-H), 6.85−6.93 (br, m-, p-Ph-H), 7.84 (br, o-Ph-H).
Alle Signale sind so stark verbreitert, daß keine Multiplizität erkennbar ist. Es tritt außerdem
eine Überlagerung mit den Signalen der Unterschußverbindung auf.
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δ = 13.66 (C-4), 14.80 (C-6), 33.60 (N-CH3), 47.27 (C-5), 55.57 (C-1), 108.97 (C-3), 121.31
(C-2), 128.65, 129.37, 132.32 (o-, m-, p-Ph), 139.85 (i-Ph).
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NMR-Daten der Unterschußverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δ = 0.97 (br, 6-H), 1.42 (br, 3 H, 4-H), 2.50 (s, 3 H, N-CH3), 3.52 (br, 5-H, 5´-H), 5.22 (br,
1 H, 3-H), 6.14−6.27 (br, 2-H), 6.85−6.93 (br, m-, p-Ph-H), 7.68 (br, o-Ph-H).
Alle Signale sind so stark verbreitert, daß keine Multiplizität erkennbar ist. Es tritt außerdem
eine Überlagerung mit den Signalen der Überschußverbindung auf.
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δ = 13.79 (C-4), 32.02 (N-CH3), 55.57 (C-1), 117.27 (C-3), 131.66 ( p-Ph), 141.53 (i-Ph).
Es wurden nur die Signale aufgelistet, die eindeutig zugeordnet werden konnten. Bei 126 ppm
befindet sich ein Signal das vermutlich C-2 zuzuordnen ist. Die Signale für C-1 der Haupt-
und der Unterschußverbindung fallen zusammen.
9.2.4 Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten von (Z,R)-Tris(N-ethylethan-
aminato)-[1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en]-titan (Z-45)
Die 1JC,H-Kopplungskonstanten wurden von der NMR-Probe, die unter Kapitel 9.2.1 be-
schrieben wurde, bestimmt. Zur besseren Übersichtlichkeit werden sie an dieser Stelle aufge-
listet.
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
NMR-Daten der Hauptverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 13.66 (q,1JC,H = 125 Hz, C-4), 14.80 (q,1JC,H = 127 Hz, C-6), 33.60 (q,1JC,H = 134 Hz, C-
NMe), 47.27 (tr,1JC,H = 132 Hz, C-5), 55.57 (d,1JC,H = 155 Hz, C-1), 108.97 (d,1JC,H = 159 Hz,
C-3) 129.37 (d,1JC,H = 162 Hz, o-/ m-Ph) 132.32 (d,1JC,H = 166 Hz, p-Ph), 139.85 (s, i-Ph).
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Die C,H-Kopplungskonstante für C-1 ist vermutlich aufgrund der Überlagerung mit der Un-
terschußverbindung ein Mittelwert aus beiden Werten. Das Signal im 13C,1H-2D-J-NMR-
Spektrum ist auch besonders groß.
NMR-Daten der Unterschußverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 13.79 (q,1JC,H = 127 Hz, C-4), 32.02 (q,1JC,H = 137 Hz, C-NMe), 55.57 (d,1JC,H = 155 Hz,
C-1), 117.27 (d,1JC,H = 162 Hz, C-3) 131.66 (d,1JC,H = 159 Hz, p-Ph), 141.53 (s, i-Ph).
Die C,H-Kopplungskonstante für C-1 ist vermutlich aufgrund der Überlagerung mit der Über-
schußverbindung ein Mittelwert aus beiden Werten. Das Signal im 13C,1H-2D-J-NMR-Spek-
trum ist auch besonders groß.
9.3 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[3-cyclohexyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfox-
imin)-prop-2-en]-titan (E-47)
175 mg (0.63 mmol) E-Cyclohexylallylsulfoximin E-5d in 15 ml wfr. Ether wurden nach der
AAV 2.1 mit 0.43 ml (0.69 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.20 ml (0.63 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der
Verbindung E-47 in D8-Toluol hergestellt.
Laut 1H-NMR-Spektrum war in der Probe neben Spuren von Verunreinigungen noch 10 %
Neutralsulfoximimin E-5d enthalten.
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Analytische Daten von E-47 bei RT:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 0.87−1.17 (m, 4 H, C6H11), 1.09 (t, 3J9,8 = 7.0 Hz, 18 H, 9-H), 1.37−1.75 (m, 5 H, C6H11),
1.85−1.94 (m, 1 H, 4-H), 2.61 (s, 3 H, N-CH3), 3.29 (d br, 3J1,2´ = 10.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.62
(dq, 2J8,8´ = 13.7 Hz, 3J8,9 = 7.0 Hz, 6 H, 8-H), 3.73 (dq, 2J8´,8 = 13.7 Hz, 3J8´,9 = 7.0 Hz, 6 H,
8´-H), 5.07 (dd, 3J3,2 = 15.4 Hz, 3J3,4 = 6.8 Hz, 1 H, 3-H), 5.98 (dd br, 3J2,3 = 15.0 Hz, 3J2,1 =
11.0 Hz, 1 H, 2-H), 6.96 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.70 (m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 15.29 [u] (C-9), 26.57, 26.67 [o] (C-6, C-6´, C-7), 32.33 br [u] (N-CH3), 34.16, 34.21 [o]
(C-5, C-5´), 41.65 [u] (C-4), 47.80 [o] (C-8), 60.33 br [u] (C-1), 122.63 br [u] (C-2), 127.73
[u] (o-Ph), 128.89 [u] (m-Ph), 131.55 [u] (p-Ph), 141.26 [o] (i-Ph).
Das Signal für C-3 ist nicht sichtbar. Die Signale für C-1, C-2 und N-Methyl sind sehr breit.
1H,1H-COSY 90-45 (400 MHz, D8-Toluol, RT):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
(δ,δ) = (1.00, 1.42) (C6H11, C6H11), (1.00, 1.67) (C6H11, C6H11), (1.00, 1.87) (C6H11, 4-H),
(1.12, 1.42) (C6H11, C6H11), (1.12, 1.67) (C6H11, C6H11), (1.12, 3.62) (9-H, 8-H), (1.12, 3.73)
(9-H, 8´-H), (1.87, 5.07) (4-H, 3-H), (3.29, 5.98) (1-H, 2-H), (5.07, 5.98) (3-H, 2-H), (6.96,
7.70) (m-/p-Ph-H, o-Ph-H).
13C-NMR, 1H-Korrelationsspektroskopie:
Zur Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums wurde ein 1H,13C-Korrelationsspektrum aufgenom-
men.
1H,13C-HETCOR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
(δ,δ) = (15.29, 1.09) (C-9, 9-H), (26.57, 1.00) (C6H11, C6H11), (26.57, 1.42) (C6H11, C6H11),
(26.67, 1.00) (C6H11, C6H11), (26.67, 1.42) (C6H11, C6H11), (32.33, 2.61) (C-NMe, H-NMe),
(34.16, 1.00) (C6H11, C6H11), (34.16, 1.67) (C6H11, C6H11), (41.65, 1.87) (C-4, 4-H), (47.80,
3.62) (C-8, 8-H), (47.80, 3.73) (C-8, 8´-H), (127.73, 7.70) (C-o-Ph, o-Ph-H), (128.89, 6.96)
(C-m-Ph, m-Ph-H), (131.55, 7.00) (C-p-Ph, p-Ph-H).
Es konnten keine Kreuzsignale für C-1, C-2, C-3 und N-Methyl gefunden werden.
Experimenteller Teil                                                                                                             217
9.3.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen
Von der Probe in D8-Toluol wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei 0 °C, –20 °C, –40 °C,
und bei –75 °C aufgenommen. Weiterhin wurde ein 13C-NMR-Spektrum bei –80 °C aufge-
nommen. Im 1H-NMR-Spektrum kann das Auftreten von zwei weiteren Spezies bei tiefer
Temperatur beobachtet werden. Sie haben laut Integration im 1H-NMR-Spektrum bei    –75
°C ein Verhältnis von ungefähr 43:6:1. Einige Signale der drei Spezies fallen zusammen.
Die NMR-Spektren sind auf Seite 85,
Abbildung 24 und Abbildung 26 auf Seite 88 abgebildet. Die 13C-NMR-Daten für die
Messung bei–80 °C sind explizit aufgelistet.
Nachfolgend sind eindeutig zuordbare Signale der Verbindungen aufgelistet.
NMR-Daten der Hauptverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, −75 °C):
v = 1.09 (t, 3J6,5 = 6.3 Hz, 9-H), 1. 46−1.73 (m, C6H11), 1,76−1.96 (m, C6H11), 2.53 (s, 3 H, N-
CH3), 3.25 (d br, 3J1,2´ = 10.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.59 (m, 8-H), 3.84 (m, 8´-H), 5.07 (dd, 3J3,2 =
15.3 Hz, 3J3,4 = 7.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.24 (dd br, 3J2,3 = 14.7 Hz, 3J2,1 = 11.0 Hz, 1 H, 2-H),
6.746.96 (m, m-, p-Ph-H), 7.61−7.76 (m, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
v = 14.73 (C-9), 26.26, 26.27 (C6H11), 31.61 (N-CH3), 33.56, 34.19 (C6H11), 41.99 (C-4),
47.34 (C-8), 60.28 (C-1), 124.07 (C-2), 126.97, 129.29, 130.78, 131.59 (Ph, C-3), 140.85 (i-
Ph)
NMR-Daten der Nebenverbindung 1:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, −75 °C):
δ = 5.18 (dd, 3J3,2 = 15.9 Hz, 3J3,4 = 6.4 Hz, 1 H, 3-H), 2.82 (s, 3 H, N-CH3), 6.16 (pseudo t br,
J = 12.7 Hz, 1 H, 2-H), 7.79 (br, o-Ph-H).
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13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 57.42 (C-1), 115.30 (C-2).
NMR-Daten der Nebenverbindung 2:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, -75 °C):
δ = 4.99 (dd, 3J3,2 = 14.8 Hz, 3J3,4 = 6 Hz, 1 H, 3-H), 5.57 (dd br, 3J2,3 = 14.7 Hz, 3J2,1 = 11.1
Hz, 1 H, 2-H).
9.3.2 Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten bei tiefer Temperatur
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
Daten der Hauptverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
δ = 14.73 (q,1JC,H = 123 Hz, C-9), 26.26 (t,1JC,H = 125 Hz, C6H11), 31.61 (q,1JC,H = 137 Hz, C-
NMe), 33.50 (t,1JC,H = 125 Hz, C6H11), 34.19 (t,1JC,H = 125 Hz, C6H11), 41.99 (d,1JC,H = 127
Hz, C-4), 47.34 (t,1JC,H = 134 Hz, C-8), 60.28 (d,1JC,H = 137 Hz, C-1), 124.07 (d,1JC,H = 156
Hz, C-2), 126.97 (d,1JC,H = 172 Hz), 129.29 (d,1JC,H = 170 Hz), 130.78 (d,1JC,H = 153 Hz),
131.59 (d,1JC,H = 165 Hz), 140.85 (s, i-Ph).
Zur genaueren Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten der Nebenverbindung wurde ein
nicht protonenentkoppeltes Langzeit 13C-NMR-Spektrum aufgenommen.
Daten der Nebenverbindung:
13C-NMR (125 MHz, gated-Entkopplung, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 57.42 (d,1JC,H = ≈172 Hz, C-1), 115.30 (d,1JC,H = ≈148 Hz, C-2).
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9.4 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[3-cyclohexyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfox-
imin)-prop-2-en]-titan (Z-47)
145 mg (0.52 mmol) Z-Cyclohexylallylsulfoximin Z-5d in 15 ml wfr. Ether wurden nach der
AAV 2.1 mit 0.36 ml (0.58 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.16 ml (0.52 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe von
der Verbindung Z-47 in D8-Toluol hergestellt.
Laut 1H-NMR-Spektrum war in der Probe noch 11 % Neutralsulfoximimin Z-5d enthalten.
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Analytische Daten von Z-47 bei RT:
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 0.90−1.17 (m, 4 H, C6H11), 1.03 (t, 3J9,8 = 7.0 Hz, 18 H, 9-H), 1.32−1.65 (m, 4 H,
C6H11), 1.77 (m, 1 H, C6H11), 2.17 (m, 1 H, 4-H), 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.64 (1-H), 3.57−3.74
(m, 12 H, 8-H, 8´-H), 4.88 (dd, 3J3,2 = 10.7 Hz, 3J3,4 = 9.1 Hz, 1 H, 3-H), 5.92 (dd, 3J2,3 = 11.1
Hz, 3J2,1 = 11.1 Hz, 1 H, 2-H), 6.93−6.99 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.81 (m, 2 H, o-Ph-H).
Das Signal für 1-H ist von den Signalen der 12 Wasserstoffatome der Methylengruppen der
Amino-Titan-Liganden (8-H und 8´-H) im 1H-NMR-Spektrum überlagert und nicht sichtbar,
es kann jedoch im COSY und HETCOR eindeutig zugeordnet werden und ist zur Vollstän-
digkeit hier mit aufgeführt.
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 15.23 [u] (C-9), 26.52, 26.53, 26.59 [o] (C6H11), 33.52 [u] (N-CH3), 33.64, 33.87 [o]
(C6H11), 37.35 [u] (C-4), 47.90 [o] (C-8), 56.02 [u] (C-1), 120.28 br [u] (C-2), 128.17 [u] (o-
Ph), 128.67 [u] (m-Ph), 131.92 [u] (p-Ph), 141.03 [o] (i-Ph).
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Das Signal für C-2 ist breit und das für C-3 ist im NMR-Spektrum nicht zu erkennen. C-3 ist
vermutlich von den Signalen des Toluols überdeckt und deshalb nicht sichtbar.
1H,1H-COSY 90−45 (400 MHz, D8-Toluol, RT):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
(δ,δ) = (1.02, 1.52) (C6H11, C6H11), (1.02, 1.59) (C6H11, C6H11), (1.02, 1.77) (C6H11, C6H11),
(1.07, 1.52) (C6H11, C6H11), (1.07, 1.59) (C6H11, C6H11), (1.07, 1.77) (C6H11, C6H11), (1.07,
2.17) (4-H, 5-H), (1.07, 3.37) (9-H, 8-H), (1.07, 3.67) (9-H, 8´-H), (1.17, 1.59) (C6H11,
C6H11), (1.17, 1.77) (C6H11, C6H11), (1.62, 1.77) (C6H11, C6H11), (2.17, 4.88) (4-H, 3-H),
(3.64, 5.92) (1-H, 2-H), (4.88, 5.92) (3-H, 2-H), (6.96, 7.81) (m-/p-Ph-H, o-Ph-H).
13C-NMR, 1H-Korrelationsspektroskopie
Zur Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums wurde ein 1H,13C-Korrelationsspektrum aufgenom-
men.
1H,13C-HETCOR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
(δ,δ) = (15.23, 1.07) (C-9, 9-H), (26.52, 1.03) (C6H11, C6H11), (26.52, 1.47) (C6H11, C6H11),
(33.52, 2.69) (C-NMe, H-NMe), (33.64, 1.02) (C6H11, C6H11), (33.64, 1.75) (C6H11, C6H11),
(33.87, 0.93) (C6H11, C6H11), (33.87, 1.47) (C6H11, C6H11), (37.35, 2.15) (C-4, 4-H), (47.90,
3.64) (C-8, 8-H/8´-H), (56.02, 3.64) (C-1, 1-H), (128.17, 7.80) (C-o-Ph, o-Ph-H), (128.67,
6.95) (C-m-Ph, m-Ph-H), (131.92, 6.95) (C-p-Ph, p-Ph-H).
9.4.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen
Von der abgeschmolzenen Probe in D8-Toluol wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei 0 °C,
–20 °C, –40 °C, –60 °C und bei –75 °C aufgenommen. Weiterhin wurde ein 13C-NMR-Spek-
trum bei –80 °C aufgenommen und die 1H,13C-Kopplungskonstanten bei –80 °C durch ein
heteronucleares J-moduliertes 2D Spektrum bestimmt. Es konnte dabei das Auftreten weiterer
Signalsätze beim Abkühlen der Probe beobachtet werden.
Bei –60 °C und bei –75 °C sind laut 1H-NMR-Spektrum neben dem Neutralsulfoximin 5d
zwei Verbindungen im Verhältnis 1:2.2 gemäß Integration zu erkennen. Es fallen einige Si-
gnale der beiden Spezies zusammen. (Siehe auch Abbildung 27 auf Seite 92 und Abbildung
29 auf Seite 96)
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Nachfolgend sind charakteristische Signale im 1H-NMR-Spektrum der Verbindungen, wegen
der besseren Signalschärfe bei –60 °C, aufgelistet, im 13C-NMR-Spektrum aber bei –80 °C.
NMR-Daten der Hauptverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 0.99 (t, 3J9,8 = 6.7 Hz, 18 H, 9-H), 1.24−1,71 (m, C6H11), 1.78−1.86 (m, 1 H, C6H11), 2.25
(m, 1 H, 4-H), 2.78 (s, 3 H, N-CH3), 3.49−3.60, 3.64−3.83 (m, 8-H, 8´-H), 4.94 (m, 1 H, 3-H),
6.14 (m, 1 H, 2-H), 6.81−7.24 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.89 (m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 14.70 (C-9), 26.27, 26.55, 33.00, 33.64 (C6H11), 33.64 (N-CH3), 34.00 (C6H11), 37.46 (C-
4), 47.04 (C-8), 55.60 (C-1), 118.25 (C-2), 139.87 (i-Ph). Die Signale für die o-, m-, p-Phenyl,
und C-3 konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
NMR-Daten der Nebenverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, −60 °C):
δ = 1.16 (m, 9-H), 1.98 (m, 1 H, C6H11), 2.07 (m, 1 H, 4-H), 2.55 (s, 3 H, N-CH3), 5.07 (m,
1 H, 3-H), 6.14 (m, 1 H, 2-H), 6.81−7.24 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.69 (m, 2 H, o-Ph-H).
Die Signale der Nebenverbindungen sind teilweise von den Signalen des Edukts und der
Hauptverbindung überdeckt. Viele Signale konnten trotzdem zugeordnet werden, da durch
das langsame Abkühlen der Probe bei der Temperaturreihe das Entstehen neuer Signale
beobachtet und verfolgt werden konnte.
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C): ### = 15.20 (C-9), 32.27 (N-CH3), 37.10 (C-4),
55.46 (C-1), 122.26 (C-2), 141.15 (i-Ph).
Die Signale für die o-, m-, p-Phenyl, und C-3 konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.
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9.4.2 Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten bei tiefer Temperatur
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
Daten der Hauptverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 14.70 (q,1JC,H = 125 Hz, C-9), 26.27 (t,1JC,H = 125 Hz, C6H11), 26.55 (t,1JC,H = 125 Hz,
C6H11), 33.64 (q,1JC,H = 136 Hz, C-NMe), 33.64 (t,1JC,H = 125 Hz, C6H11), 37.46 (d,1JC,H =
125 Hz, C-4), 47.04 (t,1JC,H = 132 Hz, C-8), 55.60 (d,1JC,H = 170 Hz, C-1), 118.25 (d,1JC,H =
150 Hz, C-2), 139.87 (s, i-Ph).
Daten der Nebenverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 15.20 (q,1JC,H = 125 Hz, C-9), 32.27 (q,1JC,H = 137 Hz, C-NMe), 37.10 (d,1JC,H = 127 Hz,
C-4), 55.46 (d,1JC,H = 136 Hz, C-1), 122.26 (d,1JC,H = 155 Hz, C-2), 141.15 (s, i-Ph).
9.5 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[4-methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonim-
idoyl)-pent-2-en]-titan (E-46)
540 mg (2.28 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 40 ml wfr. Ether wurden nach der
AAV 2.1 mit 1.56 ml (2.51 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 0.71 ml (2.28 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Nach beendeter Reaktion wurde
die Mischung in zwei etwa gleich große Teile geteilt und es wurden zwei NMR-Proben der
Verbindung hergestellt. Eine in D8-Toluol und eine weitere in D8-THF.
Die Probe bestand laut 1H-NMR-Spektrum nur aus einer titanierten Spezies E-46. Es waren
weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum Signale des Edukts E-5c zu er-
kennen.
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Analytische Daten von E-46:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 0.92 (d, 3J5,4 = 6.7 Hz, 3 H, 5-H), 0.96 (d, 3J6,4 = 6.7 Hz, 3 H, 6-H), 1.09 (t, 3J8,7 = 7.0 Hz,
18 H, 8-H), 2.24 (oct, 3J = 6.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.61 (s, 3 H, N-CH3), 3.28 (d br, 3J1,2 = 10.4 Hz,
1 H, 1-H), 3.63 (dq, 2J7,7´ = 13.7 Hz, 3J7,8 = 7.0 Hz, 6 H, 7-H), 3.73 (dq, 2J7´,7 = 13.7 Hz, 3J7´,8 =
7.0 Hz, 6 H, 7´-H), 5.08 (dd, 3J3,2 = 15.3 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 5.98 (dd br, 3J2,3 = 15.0
Hz, 3J2,1 = 11.0 Hz, 1 H, 2-H), 6.93−6.98 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.67−7.73 (m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (75 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 15.26 [u] (C-8), 23.36 [u], 23.44 [u] (C-5, C-6), 31.98 [u] (C-4), 32.31 br (N-CH3), 47.83
[o] (C-7), 60.31 br [u] (C-1), 122.31 br (C-2), 127.89, 129.05, 131.72 [u] (o-Ph, m-Ph, p-Ph),
141.38 [o] (i-Ph).
1H-NMR (300 MHz, D8-THF, RT):
δ = 0.92 (d, 3J5,4 = 6.9 Hz, 3 H, 5-H), 0.95 (d, 3J6,4 = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 1.09 (t, 3J8,7 = 7.0 Hz,
18 H, 8-H), 2.22 (octd, 3J = 6.6 Hz, 4J4,2 = 0.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.70 (s, 3 H, N-CH3), 3.27 (d br,
3J1,2´ = 10.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.65 (dq, 2J7,7´ = 13.5 Hz, 3J7,8 = 7.0 Hz, 6 H, 7-H), 3.74 (dq, 2J7´,7
= 13.6 Hz, 3J7´,8 = 7.0 Hz, 6 H, 7´-H), 5.04 (dd, 3J3,2 = 15.4 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 5.78
(ddd, 3J2,3 = 15.4 Hz, 3J2,1 = 10.4 Hz, 4J2,4 = 0.8 Hz, 1 H, 2-H), 7.48−7.57 (m, 3 H, m-, p-Ph-
H), 7.75−7.83 (m, 2 H, o-Ph-H).
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13C-NMR (75 MHz, D8-THF, RT):
δ = 15.29 [u] (C-8), 23.48 [u], 23.58 [u] (C-5, C-6), 32.36 [u] (C-4), 32.42 br (N-CH3), 48.09
[o] (C-7), 60.50 br [u] (C-1), 122.70 br [u] (C-2), 128.18 [u] (o-Ph), 129.81 [u] (m-Ph),
132.68 [u] (p-Ph), 141.68 [o] (i-Ph).
9.5.1 Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten von (E,R)-Tris(N-ethylethan-
aminato)-[4-methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonim-idoyl)-pent-2-en]-titan (E-46)
Zur Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten wurde ein nicht protonenentkoppeltes 13C-
NMR-Spektrum aufgenommen. Da bei RT einige Signale breit sind, können die Werte mit
einem Fehler von einigen Hertz behaftet sein.
13C-NMR (125 MHz, gated-Entkopplung, D8-Toluol, RT):
δ = 15.26 (q,1JC,H = 125 Hz, C-8), 23.44 (q,1JC,H = 127 Hz, C-5/C-6), 31.98 (q,1JC,H = 125 Hz,
C-4), 32.31 (q,1JC,H = 138 Hz, C-NMe), 47.83 (tr,1JC,H = 131 Hz, C-7), 60.3 br (d,1JC,H ≈ 139
Hz, C-1), 122 br (d,1JC,H ≈ 143 Hz, C-2), 129.81 (d,1JC,H = 162 Hz, m-Ph), 132.68 (s, i-Ph).
9.5.2 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen
Von der Probe in Toluol wurde sowohl eine 1H-NMR- als auch eine 13C-NMR-Tieftempera-
turserie gemessen. Dabei wurden Messungen bei RT, –20 °C, –40 °C, –60 °C und bei –80 °C
durchgeführt. Die NMR-Spektren sind auf Seite 102 Abbildung 32 und Seite 103 Abbildung
33 abgebildet. Die NMR-Spektren der 1H- und 13C-NMR-Serie stammen aus zwei unter-
schiedlich hergestellten Proben. Die 13C-NMR-Daten für die Messung bei –80 °C sind expli-
zit aufgelistet. Im 1H-NMR-Spektrum kann das Auftreten von zwei weiteren Spezies bei tiefer
Temperatur beobachtet werden. Sie haben laut Integration im 1H-NMR-Spektrum bei dieser
Temperatur ein Verhältnis von 26:4:1. Einige Signale der drei Spezies fallen zusammen. Zur
Zuordnung der Signale des 1H-NMR-Spektrums wurde bei –80 °C ein COSY-Spektrum auf-
genommen. Auch hier konnten drei Signalsätze für drei verschiedene Spezies ermittelt wer-
den.
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Es wurden auch Messungen in D8-THF durchgeführt. Diese NMR-Spektren sind hier jedoch
nicht abgebildet, da Sie wenig aussagekräftig sind und kaum das Auftreten neuer Verbindung
zeigen.
NMR-Daten der Hauptverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
δ = 0.93 (d br, 3J5,4 = 6.1 Hz, 3 H, 5-H), 1.03 (d br, 3J6,4 = 6.4 Hz, 6-H), 1.20 (t br, 3J8,7 = 6.3
Hz, 8-H), 2.29 (m br, 1 H, 4-H), 2.53 (s, 3 H, N-CH3), 3.26 (d br, 3J1,2´ = 10.7 Hz, 1 H, 1-H),
3.57 (m br, 6 H, 7-H), 3.83 (m br, 6 H, 7´-H), 5.07 (dd, 3J3,2 = 15.3 Hz, 3J3,4 = 6.9 Hz, 1 H, 3-
H), 6.26 (dd br, , 3J2,1 = 11.4 Hz, 1 H, 2-H), 6.77−6.85 (m, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.69−7.75 (m,
2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
δ = 14.73 (C-8), 23.29, 23.46 (C-5, C-6), 31.60 (N-CH3), 32.34 (C-4) , 47.40 (C-7), 60.28 (C-
1), 123.74 (C-2), 127.07 (o-Ph), 129.34 (m-Ph, p-Ph), 131.58 (C-3), 140.90 (i-Ph).
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, –80 °C):
δ = 14.97 (C-8), 23.66, 23.76 (C-5, C-6), 32.04 (N-CH3), 32.94 (C-4), 47.85 (C-7), 60.31 (C-
1), 124.53 (C-2), 127.80 (o-Ph), 130.39 (m-Ph), 131.40 (C-3), 132.85 (p-Ph), 141.38 (i-Ph).
Zur Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums wurde ein 1H,13C-HMQC aufgenommen und aus-
gewertet.
1H,1H-COSY 90-45 (500 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
(δ,δ) = (0.93, 2.29) (5-H, 4-H), (1.03, 2.29) (6-H, 4-H), (1.20, 3.57) (8-H, 7-H), (1.20, 3.83)
(8-H, 7´-H), (2.29, 5.07) (4-H, 3-H), (3.26, 6.26) (1-H, 2-H), (5.07, 6.26) (3-H, 2-H), (6.81,
7.70) (m-/p-Ph-H, o-Ph-H).
13C-NMR, 1H-Korrelationsspektroskopie (500 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
Zur Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums wurde ein 1H,13C-HMQC aufgenommen.
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1H,13C-HMQC (500 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
(δ,δ) = (14.73, 1.20) (C-8, 8-H), (23.29, 0.93) (C-5, 5-H), (23.46, 1.03) (C-6, 6-H), (31.66,
2.53) (C-NMe, H-NMe), (32.34, 2.29) (C-4, 4-H), (47.40, 3.57) (C-7, 7-H), (47.40, 3.83) (C-
7´, 7´-H), (60.28, 3.26) (C-1, 1-H), (123.74, 6.26) (C-2, 2-H), (127.07, 7.70) (C-o-Ph, o-Ph-
H), (129.34, 6.81) (C-m-/p-Ph, m-/p-Ph-H), (131.58, 5.07) (C-3 + C-m-/p-Ph , 3-H + m-/p-Ph-
H).
Das C-3 ist hier eindeutig nachweisbar, ist aber mit einem Phenylsignal überlagert.
NMR-Daten der Nebenverbindung 1:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 1.13 (br, 5-H, 6-H), 1.20 (br, 8-H), 2.47 (m br, 4-H), 2.73 (s, 3 H, N-CH3), 3.5 (1-H), 3.57
(7-H), 3.83 (7´-H), 5.21 (dd, 3J3,2 = 14.7 Hz, 3J3,4 = 5.8 Hz, 1 H, 3-H), 6.15 (dd br, 3J = 13.1
Hz, 3J = 12.2 Hz, 1 H, 2-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 33.51 (N-CH3), 36.21 (C-4), 57.21 (C-1), 118.41 (C-2), 142.41(i-Ph).
1H,1H-COSY 90-45 (500 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
(δ,δ) = (1.03, 2.52) (5-H, 4-H), (1.03, 3.57) (8-H, 7-H), (1.03, 3.83) (8-H, 7´-H), (1.13, 2.52)
(6-H, 4-H), (2.52, 5.21) (4-H, 3-H), (3.57, 6.15) (1-H, 2-H), (5.21, 6.15) (3-H, 2-H), (6.82,
7.80) (m-/p-Ph-H, o-Ph-H).
1H,13C-HMQC (500 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
Es wurden zwei weiter Cross-peaks beobachtet, die von ihrer Intensität deutlich schwächer
sind und nicht der Hauptverbindung zugeordnet werden können.
(δ,δ) = (33.51, 2.73) (C-NMe, H-NMe), (36.21, 2.29) (C-4, 4-H).
NMR-Daten der Nebenverbindung 2:
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1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
δ = 3.26 (1-H), 4.97 (dd, 3J = 15.1 Hz, 3J = 5.7 Hz, 1 H, 3-H), 5.55 (dd br, 3J 13.7 Hz, 3J =
12.8 Hz, 1 H, 2-H).
1H,1H-COSY 90-45 (500 MHz, D8-Toluol, −80 °C):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
(δ,δ) = (3.26, 5.55) (1-H, 2-H), (4.97, 5.55) (3-H, 2-H).
9.5.2.1 Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten von (E,R)-Tris(N-ethylethan-
aminato)-[4-methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonim-idoyl)-pent-2-en]-titan (E-
46)
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen. Zur genaueren Bestimmung der 1JC,H-Kopplungskonstanten, insbe-
sondere die der Nebenverbindung wurde desweiteren ein nicht protonenentkoppeltes Langzeit
13C-NMR-Spektrum aufgenommen.
Hauptverbindung:
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –80 °C):
δ = 14.73 (q,1JC,H = 127 Hz, C-8), 23.29 (q,1JC,H = 131 Hz, C-5), 23.46 (q,1JC,H = 127 Hz, C-
6), 31.60 (q,1JC,H = 138 Hz, C-NMe), 32.34 (q,1JC,H = 131 Hz, C-4), 47.40 (t,1JC,H = 138 Hz,
C-7), 60.28 (d,1JC,H = 141 Hz, C-1), 123.74 (d,1JC,H = 159 Hz, C-2), 127.07 (d,1JC,H = 169 Hz,
C-o-Ph), 129.34 (d,1JC,H = 166 Hz, C-m-Ph, p-Ph), 131.58 (d,1JC,H = 159 Hz, C-3, C-m-Ph, p-
Ph).
13C-NMR (125 MHz, gated-Entkopplung, D8-Toluol, −40 °C):
δ = 14.73 (q,1JC,H = 125 Hz, C-8), 23.29 (q,1JC,H = 125 Hz, C-5/C-6), 31.60 (q,1JC,H = 138 Hz,
C-NMe), 32.34 (q,1JC,H = 126 Hz, C-4), 47.40 (t,1JC,H = 126 Hz, C-7), 60.28 (d,1JC,H = 136 Hz,
C-1), 123.74 (d,1JC,H = 148 Hz, C-2).
Weiter Signale konnten aufgrund von Überlagerungen nicht eindeutig ausgewertet werden.
Nebenverbindung 1:
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13C-NMR (125 MHz, gated-Entkopplung, D8-Toluol, −40 °C
δ = 33.51 (q,1JC,H = 138, C-NMe), 36.21 (t,1JC,H = 125 Hz, C-4), 57.21 (d,1JC,H = 171 Hz, C-1),
118.41 (d,1JC,H = 158 Hz, C-2).
Die Signale für N-Me und C-4 konnte kaum erkannt werden da sie sehr klein sind. Die Werte
konnten jedoch ermittelt werden, da bekannt war, wo ihre genaue Lage ist. Sie sind aber mit
etwas Vorsicht zu betrachten.
9.5.2.2 Beweis für einen Austausch zwischen den Spezies bei –60 °C mittels NMR-
Spekroskopie
Es sollte gezeigt werden, daß die unter Kapittel 9.5.2 beschriebenen Haupt- und Nebenver-
bindung bei tiefer Temperatur miteinander im Gleichgewicht stehen. Dazu wurde ein NMR
EXCI Experiment [noe1d] durchgeführt.
noe 1d (500 MHz, D8-Toluol, –60 °C):
δE = 4.60 (100 %, 3-HEd), keine Signale;
δE = 4.97 (100 %, 3-HNV-2), δ = 5.05 (569 %, 3-HHV), δ = 5.15 (230 %, 3-HNV-1);
δE = 5.15 (100 %, 3-HNV-1), δ = 4.97 (9 %, 3-HNV-2), δ = 5.05 (148 %, 3-HHV);
δE = 5.35 (100 %, 2-HEd), keine Signale;
δE = 5.55 (100 %, 2-HNV-2), δ = 6.10 (162 %, 2-HNV-1), δ = 6.20 (509 %, 2-HHV).
Erläuterung: Ed = Edukt, HV = Hauptverbindung, NV-1 = Nebenverbindung 1, NV-2 = Ne-
benverbindung 2, gemäß Kapitel:9.5.2.
9.6 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (Z,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[4-methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonim-
idoyl)-pent-2-en]-titan (Z-46)
200 mg (0.84 mmol) Z-Isopropylallylsulfoximin Z-5c in 20 ml wfr. Ether wurden nach der
AAV 2.1 mit 0.58 ml (0.93 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
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anschließend mit 0.26 ml (0.84 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der
Verbindung in D8-Toluol hergestellt.
Die Probe bestand laut 1H-NMR-Spektrum nur aus einer titanierten Spezies. Es waren weder
im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum Signale des Edukts Z-5c zu erkennen.
S N
Me
O
4
m
p
3 2
1
o
i
Ti
N Me
Me
8
7
6
5
Me
Me Et2N
Et2N
Z-46
Analytische Daten von Z-46:
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 0.82 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.95 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.01 (t, 3J8,7 = 6.9 Hz,
18 H, 8-H), 2.43 (m, 1 H, 4-H), 2.70 (s, 3 H, N-CH3), 3.59 (dq, 2J7,7´ = 13.5 Hz, 3J7,8 = 6.9 Hz,
6 H, 7-H), 3.67 (dq, 2J7´,7 = 13.5 Hz, 3J7´,8 = 7.0 Hz, 6 H, 7´-H), 4.80 (dd, 3J2,3 = 10.4 Hz, 3J2,1 =
10.4 Hz, 1 H, 3-H), 5.85 (ddd, 3J = 11.3 Hz, 3J = 10.9 Hz, 4J3,4 = 1.1 Hz, 1 H, 2-H), 7.00 (m,
3 H, m-, p-Ph-H), 7.78 (m, 2 H, o-Ph-H).
Das 1-H-Signal ist hier nicht identifizierbar, da es vermutlich von den Signalen der 12 Proto-
nen der 7-H und 7´-H überlagert ist.
13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 15.19 [u] (C-8), 23.26 [u], 23.51 [u] (C-5, C-6), 27.45 [u] (C-4), 33.27 br (N-CH3), 47.87
[o] (C-7), 55.97 br [u] (C-1), 120.05 br [u] (C-2), 127 br (C-3), 128.31 [u], 128.82 [u], 131.97
(o-Ph, m-Ph, p-Ph), 141.18 [o] (i-Ph).
Das Signal für C-2 ist sehr breit. Die Zuordnung von C-3 ist nicht sicher. Bei 127 ppm befin-
det sich ein sehr breites Signal, das vermutlich C-3 zugeordnet werden kann.
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9.6.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen
Von der Probe wurden weiterhin 1H-NMR-Spektren bei +10 °C, –10 °C und bei –75 °C auf-
genommen. Bei +10 °C kann schon eine leichte Verbreiterung der Signale beobachtet werden,
die bei 0 °C stärker wird. Bei –75 °C kann man eine Aufspaltung in zwei Signalsätze im Ver-
hältnis von etwa 1:1.6 beobachten. Während der NMR-Messung gab es NMR-technische Pro-
bleme, aufgrund eines „Lock-Verlustes“. Dieser ist evetuell auf ein Ausfrieren der Probe zu-
rückzuführen. Es konnten keine weiteren NMR-Daten erhalten werden.
Von einer anderen, aber auf gleicher Weise hergestellten Probe, konnte bei –78 °C ein 1H-
NMR-Spektrum ein COSY und ein 13C-NMR-Spektrum aufgenommen werden. Bei –78 °C
findet man zwei Verbindung im Verhältnis 1:1.8.
NMR-Daten der Hauptverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, –78 °C):
δ = 1.02 (t, 3J = 6.7 Hz), 1.12 (d, 3J = 5.5 Hz), 1.18 (t, 3J = 6.4 Hz) (8-H, 6-H, 5-H), 2.46 (m,
4-H), 2.82 (s, 3 H, N-CH3), 3.48−3.60 (m), 3.67−3.85 (m), (7-H, 7´-H), 3.72 (1-H), 4.97 (m,
3-H), 6.18 (m, 2-H), 6.80−6.91 (m, m-, p-Ph-H), 7.91 (m, 2 H, o-Ph-H). Die Signale wurden
unter Verwendung eines bei –78 °C aufgenommen 1H,1H-COSY-NMR-Experiments zuge-
ordnet.
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –78 °C):
δ = 14.93 (C-8), 23.70 (C-5, C-6), 27.75 (C-4), 33.84 (N-CH3), 47.29 (C-7), 56.65 (C-1),
123.57 (C-2), 132.52, 140.12 (i-Ph).
NMR-Daten der Nebenverbindung:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol, –78 °C):
δ = 0.57 (d, 3J = 5.7 Hz), 1.02 (t, 3J = 6.7 Hz), 1.18 (t, 3J = 6.4 Hz) (8-H, 6-H, 5-H), 2.46 (m,
4-H), 2.56 (s, 3 H, N-CH3), 3.48−3.60 (m), 3.67−3.85 (m), (7-H, 7´-H), 3.55 (1-H), 5.13 (t, 3J
= 9.8 Hz, 3-H), 6.18 (m, 2-H), 6.80−6.91 (m, m-, p-Ph-H), 7.72 (m, 2 H, o-Ph-H).
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Die Signale wurden unter Verwendung eines bei –78 °C aufgenommen 1H,1H-COSY-NMR-
Experiments zugeordnet.
13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol, –78 °C):
δ = 23.04, 24.29 (C-5, C-6), 27.27 (C-4), 32.19 (N-CH3), 47.65 (C-7), 55.69 (C-1), 118.25 (C-
2), 141.48 (i-Ph).
9.7 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (R)-Tris(N-
ethylethanaminato)-[(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3,3-diphenyl-
propyl-2-en]-titan (48)
250 mg (0.72 mmol) (+)-(S)-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3,3-diphenyl-propyl-2-en
(5e) in 15 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1 mit 0.49 ml (0.79 mmol) einer 1.6 M Lö-
sung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.23 ml (0.74 mmol) ClTi(NEt2)3
titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der Verbindung in D8-Toluol hergestellt.
Laut 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektrum waren neben der Verbindung 48 etwa 5 % Edukt 5e
in der Probe zu erkennen.
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Analytische Daten von 48:
1H-NMR (400 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 1.00 (t, 3J5,4 = 7.0 Hz, 18 H, 5-H), 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.59 (dq, 2J4,4´ = 13.7 Hz, 3J4,5 =
7.1 Hz, 6 H, 4-H), 3.68 (dq, 2J4´,4 = 13.5 Hz, 3J4´,5 = 6.9 Hz, 6 H, 4´-H), 4.00 (d, 3J1,2 = 11.8
Hz, 1 H, 1-H), 6.84 (d, 3J2,1 = 11.8 Hz, 1 H, 2-H), 6.85−6.98, 7.01−7.09 (m, 10 H, Ph-H), 7.28
(m, 3 H, m-, p-PhS-H), 7.70 (m, 2 H, o-PhS-H).
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13C-NMR (100 MHz, D8-Toluol, RT):
δ = 15.34 [u] (C-5), 33.68 [u] (N-CH3), 48.04 [o] (C-4), 60.38 (C-1), 122.70 (C-2), 125.24,
126.26, 126.70, 127.58, 127.83, 128.06, 128.15, 128.23, 128.49, 128.72, 128.83, 128.96,
131.04, 131.14, 132.15 [u] (Ph), 140.06, 141.98, 144.61 [o] (i-Ph).
9.7.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen von 48:
Von der Probe wurde bei –50 °C und bei –70 °C sowohl ein 1H-NMR- als auch eine 13C-
NMR-Spektrum gemessen. Bei den 1H-NMR-Spektren kann eine starke Verbreiterung der
Signale beobachtet werden. Im Bereich der N-Methylgruppen kann eine weiteres Signal beob-
achtet werden. Eine genauere Zuordnung ist aber aufgrund der starken Verbreiterung nicht zu
treffen. Im 13C-NMR-Spektrum können keine weiteren Signale bei tiefer Temperatur beob-
achtet werden. Auch eine Untersuchung der Verbindung in D8-THF bei –78 °C zeigt keine
weiteren Erkenntnisse.
9.8 Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von (E,R)-
Tris(N-ethylethanaminato)-[4-methyl-1-[N-((4-methylphenyl)-
sulfonyl)-S-phenylsulfonimidoyl)-pent-2-en]-titan (59)
210 mg (0.56 mmol) (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-((4-methylphenyl)sulfonyl)-S-phenylsulfon-imi-
doyl]-pent-2-en (E-39) in 20 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.1 mit 0.38 ml (0.61 mmol)
einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.17 ml (0.56
mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es wurde eine NMR-Probe der Verbindung in D8-THF herge-
stellt. Laut 1H-NMR-Spektrum bestand die Mischung aus dem titanierten E-konfigurierten
Sulfoximin 59 und E-39 im Verhältnis 3.6:1. Daneben waren etwa 8 % einer nicht genauer
bestimmten Verbindung vorhanden.
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1H-NMR (400 MHz, D8-THF, RT):
δ = 0.82 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 0.83 (d, 3J6,4 = 6.6 Hz, 3 H, 6-H), 1.12 (t, 3J8,7 = 6.9 Hz,
18 H, 8-H), 2.24 (octd, 3J4,5 =3J4,6 =3J4,3 = 6.7 Hz, 4J4,2 = 1.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.35 (s, 3 H, Tos-
CH3), 3.11 (d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.63 (q, 2J7/7´,8 = 6.9 Hz, 12 H, 7-H, 7´-H), 4.46 (dd,
3J3,2 = 15.1 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 5.65 (ddd, 3J2,3 = 15.1 Hz, 3J2,1 = 10.4 Hz, 4J2,4 = 1.1
Hz, 1 H, 2-H), 7.16, 7.26, 7.72 (m, 9 H, m-, p-Ph-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-THF, RT):
δ = 15.03 [u] (C-8), 24.24 [u], 24.34 [u] (C-5, C-6), 32.41 [u] (C-4), 45.80 [o] (C-7), 55.83 [u]
(C-1), 117.43 (C-2), 125.74, 127.21, 127.25, 128.34, 128.94 [u] (Ph), 141.29, 143.41 [o] (i-
Ph/p-N-Ph), 143.41 [u] (C-3), 151.49 [o] (i-Ph/p-N-Ph).
9.9 Umlagerung vom (E,S)- zum (Z,R)-Tris(N-ethylethanaminato)-[1-(N-
methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-but-2-en]-titan
Eine, nach den üblichen Bedingungen, aus reinem E-Crotylsulfoximin E-5a hergestellte
Probe der mit Chlortrisdiethylaminotitan titanierten Verbindung E-45 wurde in D8-Toluol
gelöst, in ein NMR-Probenrohr überführt und unter Vakuum abgeschmolzen. Diese Probe
wurde sofort NMR-spektroskopisch untersucht. Es zeigte sich dabei, daß die Probe
hauptsächlich aus dem E-konfigurierten Sulfoximin E-45 bestand und frei von Edukt E-5a
war. Daneben lag in der Mischung mit einem Anteil von etwa 5-6 % (15:1) auch die Z-
konfigurierten Verbindung vor Z-45. Diese Probe, wurde erst etwa vier Wochen bei –70 °C,
anschließend zwei Wochen bei –22 °C gelagert und erneut NMR-spektroskopisch untersucht.
Dabei zeigte sich, daß sich das Verhältnis der E- und Z-Isomere zu 9:1 verändert hat. Das
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Aufbewahren des abgeschmolzenen Probenrohres bei RT für neun Stunden lieferte ein
Verhältnis von 5.5:1 und nach weiteren 24 Stunden bei RT 3.5:1. Es waren erste Signale von
nicht weiter untersuchten Zersetzungsprodukten zu erkennen. Nach weiteren 67 Stunden
lagern bei RT und erneutem Messen der NMR-Spektren der Probe konnte man erkennen, daß
der Anteil der Zersetzungsprodunkte deutlich zugenommen hat. Das Verhältnis von E- und Z-
Isomer konnte aufgrund einer Überlagerung mit den Zersetzungsprodukten nicht mehr genau
bestimmt werden, wurde aber auf etwa 1.3 :1 abgeschätzt. (Abbildung 22 Seite 77)
Eine Umlagerung ausgehend von dem reinem Z-Isomer zum E-Isomer konnte ebenfalls bei
einigen Proben beobachtet werden. Dieses Phänomen wurde zuerst auf ein Altern der Probe
zurückgeführt. Definierte Untersuchungen zu dieser Umlagerungsreaktion wurden jedoch
nicht durchgeführt.
9.10 Versuche zur Kristallisation von titanierten Allylsulfoximinen
9.10.1 Kristallisationsansätze von (E,R)- und (Z,R)-Tris(N-ethylethanaminato)-[4-
methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-pent-2-en]-titan (E-46 und Z-46)
1.25 mg (5.27 mmol) E-Isopropylallylsulfoximin E-5c in 60 ml wfr. Ether wurden nach der
AAV 2.3 mit 3.63 ml (5.80 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und
anschließend mit 1.64 ml (5.27 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Nach beendeter Reaktion wurde
von einem kleinen Teil der Mischung nach AAV 2.1 eine NMR-Probe in D8-Toluol herge-
stellt. Die restliche Mischung wurde, nachdem sie über Celite filtriert wurde, eingeengt und
mit 6 ml einer Mischung von Diethylether/n-Hexan (1/1) versetzt und bei 0 °C, −20 °C, −70
°C mehrere Wochen gelagert. Es konnten keine Kristalle erhalten werden.
Das NMR-Spektrum zeigte nur die Signale der erwarteten Verbindung E-46, ohne Hydrolyse.
Das Verhältnis der Lösemittel und die Temperaturen wurde mehrmals variiert.
Es wurden weiterhin mehrere Kristallisationsansätze der gleichen Verbindung, aber auch des
analogen Z-konfigurierten Titanaallylsulfoximins durchgeführt. Dabei wurden auch Magnet-
rührkerne oder Glassplitter als Kristallisationskeime zugesetzt. Es wurden verschiedene Lö-
semittel oder Mischungen und Überschichtungen aus Ether, n-Hexan, Toluol und THF ver-
wendet. Bei keinem dieser Ansätze konnten Kristalle erhalten werden.
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9.10.2 Kristallisationsansätze von (R)-Tris(N-ethylethanaminato)-[(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)-3,3-diphenyl-propyl-2-en]-titan (48)
0.890 mg (2.56 mmol) (+)-(S)-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3,3-diphenyl-propyl-2-en
(5e) in 50 ml wfr. Ether wurden nach der AAV 2.3 mit 1.76 ml (2.82 mmol) einer 1.6 M Lö-
sung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.79 ml (2.56 mmol) ClTi(NEt2)3
titaniert. Nach beendeter Reaktion wurde von einem kleinen Teil der Mischung nach AAV
2.1 eine NMR-Probe in D8-Toluol hergestellt. Die restliche Mischung wurde, nachdem sie
über Celite filtriert wurde, eingeengt und mit 5ml einer Mischung von Diethylether/n-Hexan
(1/1) versetzt und bei 0 °C, −20 °C, −70 °C mehrere Wochen gelagert. Es konnten keine
Kristalle erhalten werden.
Das NMR-Spektrum zeigte neben den Signalen der erwarteten Verbindung 48 auch ca. 8 %
weitere nicht zuordbarer Signale.
Das Verhältnis der Lösemittel und die Temperaturen wurde mehrmals variiert.
Es wurden weiterhin mehrere Kristallisationsansätze der gleichen Verbindung durchgeführt.
Dabei wurden auch Magnetrührkerne oder Glassplitter als Kristallisationskeime zugesetzt. Es
wurden verschiedene Lösemittel oder Mischungen und Überschichtungen aus Ether, n-Hexan,
und THF verwendet. Bei keinem dieser Ansätze konnten Kristalle erhalten werden.
Aus Kristallisationsansätze mit racemischem rac-5e wurden ebenfalls keine Kristalle
erhalten.
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10 Synthese eines Modell-Ylids und Bestimmung von C,H-
Kopplungskonstanten
10.1 Synthese von (Dimethylamino)methylphenyloxosulfoxonium Fluoro-
borat (49)
Zu einer Mischung aus 2.0 g (13.61 mmol) Me3OBF4 in 20 ml wfr. CH2Cl2 wurden unter
Rühren eine Lösung von 2.3 g (13.61 mmol) (+)-(S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin (2) in
15 ml wfr. CH2Cl2 getropft. Die Mischung wurde eine Stunde bei RT gerührt, anschließend
zur Fällung des Salzes mit 60 ml Ether versetzt. Das weiße Salz wurde über mit Hilfe einer
Fritte abfiltriert und im HV getrocknet. Man erhielt 1.6 g (43 %) des weißen kristallinen (Di-
methylamino)methylphenyloxosulfoxonium Fluoroborat (49).
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1H-NMR (500 MHz, D6-DMSO):
δ = 3.00 (s, 6 H, N-(CH3)2), 4.40 (s, 3 H, S-CH3), 7.90 (m, 2 H, m-Ph-H), 8.02 (m, 1 H, p-Ph-
H), 8.13 (m, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D6-DMSO):
δ = 37.38 [u] (C-N-(CH3)2), 38.34 [u] (C-S-CH3), 128.85 [u] (o-/m-Ph), 129.70 [o] (i-Ph),
130.83 [u] (o-/m-Ph), 137.06 [u] (p-Ph).
Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten von 49:
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
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13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D6-DMSO):
δ = 37.38 (q,1JC,H = 144 Hz, C-N-(CH3)2), 38.34 (q,1JC,H = 144 Hz, C-S-CH3), 128.85 (d,1JC,H
= 169 Hz, C-o-/m-Ph), 129.70 (s, C-i-Ph), 130.83 (d,1JC,H = 169 Hz, C-o-/m-Ph), 137.06
(d,1JC,H = 165 Hz, C-p-Ph).
Schmp: 124-126 °C [Lit55: 118-119 °C]
10.2 Synthese von (Dimethylamino)phenylsulfonium Methylid (50)
155 mg (0.57 mmol) (Dimethylamino)methylphenyloxosulfoxonium Fluoroborate (49) wur-
den in 10 ml wfr. THF suspendiert und bei –30 °C mit 0.36 ml (0.63 mmol) einer 1.6 M Lö-
sung von n-BuLi in n-Hexan versetzt und 30 min bei dieser Temperatur gerührt.
Anschließend wurde die Reaktionsmischung durch Entfernen des Kühlbads auf RT
aufgewärmt, eine weitere Stunde gerührt und anschließend das Lösemittel im HV entfernt.
Der farblose Rückstand wurde in 0.8 ml D8-Toluol gelöst und mit einer Transferkanüle in ein
NMR-Probenrohr mit Schlenkansatz überführt. Das Probenrohr wurde nach dem es in einem
Kühlbad auf -78 °C abgekühlt war evakuiert und mit einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme
abgeschmolzen. Laut 1H-NMR-Spektrum waren neben 50 und THF kaum weitere
Verbindungen in der Probe vorhanden.
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Analytische Daten von 50:
1H-NMR (500 MHz, D8-Toluol):
δ = 1.66 (s, 2 H, S-CH2), 2.41 (s, 6 H, N-(CH3)2), 6.97 (m, 3 H, m-/p-Ph-H), 7.81 (m, 2 H, o-
Ph-H).
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13C-NMR (125 MHz, D8-Toluol):
δ = 23.20 (C-S-CH2) 39.09 (C-N-(CH3)2), 128.60 (m-/p-Ph), 129.00 (o-Ph), 135.83 (m-/p-Ph).
Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Verwendung von 1H,1H-COSY- und 1H,13C-
HETCOR NMR-Experimenten.
10.2.1 Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten
Zur Bestimmung der C,H-Kopplungskonstanten wurde ein heteronucleares J-moduliertes 2D
Spektrum aufgenommen.
13C,1H-2D-J-NMR (125 MHz, D8-Toluol):
δ = 23.20 (t,1JC,H = 168 Hz, C-S-CH2), 39.09 (q,1JC,H = 138 Hz, C-N-(CH3)2), 128.60 (d,1JC,H =
159 Hz, C-m-/p-Ph), 129.00 (s, 1JC,H = 155 Hz, C-o-Ph), 135.83 (d,1JC,H = 162 Hz, C-m-/p-
Ph).
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11 Hydroxyalkylierung von N-Tosylsulfoximinen in α-
Stellung
11.1 Versuch zur α-Hydroxyalkylierung von (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-(4-
methylphenyl)-sulfonyl)-S-phenylsulfonimidoyl]-pent-2-en (39)
11.1.1 Hydroxyalkylierung von (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-(4-methylphenyl)-sulfonyl)-S-
phenylsulfonimidoyl]-pent-2-en (E-39) mit Isobutyraldehyd bei –78 °C
290 mg (0.77 mmol) (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-(4-methylphenyl)-sulfonyl)-S-phenylsulfon-
imidoyl]-pent-2-en (E-39) in 30 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.5 mit 0.53 ml (0.85
mmol) einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.25 ml (0.81
mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert und bei –78 °C mit 0.14 ml (1.54 mmol) Isobutyraldehyd umge-
setzt.
Man erhielt laut NMR-Spektroskopie neben 40 % Edukt E-39 nur weitere Zersetzungspro-
dukte, unter denen sich evtl. auch das gewünschte  α-Produkt befinden könnte. Signale für
das analoge γ-Produkt sind in dem NMR-Spektrum nicht zu finden.
11.1.2 Hydroxyalkylierung von (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-(4-methylphenyl)-sulfonyl)-S-
phenylsulfonimidoyl]-pent-2-en (E-39) mit Isobutyraldehyd bei RT und
Überprüfung der titanierten Zwischenstufe durch deuterierende Aufarbeitung
305 mg (0.81 mmol) (±)-(E)-4-Methyl-1-[N-(4-methylphenyl)-sulfonyl)-S-phenylsulfonimi-
doyl]-pent-2-en (E-39) in 30 ml wfr. THF wurden nach der AAV 2.6 mit 0.56 ml (0.89 mmol)
einer 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan versetzt, anschließend mit 0.26 ml (0.85 mmol)
ClTi(NEt2)3 titaniert. Vor der Zugabe der 0.15 ml (1.62 mmol) Isobutyraldehyd bei RT wurde
eine kleine Menge (Probe 1) der titanierten Mischung mit Hilfe einer Spritze entnommen, mit
D2O aufgearbeitet und NMR-spektroskopisch untersucht. Nach beendeter
Hydroxyalkylierung wurde die restliche Reaktionsmischung ebenfalls deuterierend
aufgearbeitet (Probe 2).
Das NMR-Spektrum der Probe 1 zeigt die Signale des in α-Stellung deuterierten
Allylsulfoximins E-39 mit einen Deuteriumeinbau von 175 %. (Es wurde auch das zweite α-
Atom deuteriert).
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Das NMR-Spektrum der Probe 2 zeigt neben etwa 30 % Edukt E-39 viele Zersetzungspro-
dukte, bei denen evt. das gewünschte α-Produkt sein könnte. Signale für die analogen γ-Pro-
dukte sind in dem NMR-Spektrum nicht zu finden.
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12 Weitere Reaktionen mit Allylsulfoximinen
12.1 Reaktion von (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-
pent-2-en (E-5c) mit ClTi(NEt2)3 ohne vorherige Metallierung mit n-
BuLi
72 mg (0.30 mmol) (+)-(E,S)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-pent-2-en (E-5c)
wurde in ein NMR-Probenrohr mit Schlenkansatz überführt in 0.9 ml D8-THF und bei –30 °C
mit 0.08 ml 0.26 mmol ClTi(NEt2)3 versetzt. Das Probenrohr wurde, nachdem es in einem
Kühlbad auf –78 °C abgekühlt war, evakuiert und mit einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme ab-
geschmolzen und NMR-spektroskopisch vermessen.
Die NMR-Spektren zeigen das Vorliegen der beiden Verbindungen (E-5c) und ClTi(NEt2)3,
ohne daß Sie aufeinander einen Einfluß haben. Die chemischen Verschiebungen sind mit de-
nen der isolierten Verbindungen identisch.
Experimenteller Teil                                                                                                             242
13 Untersuchung von Alkylsulfoximinen
13.1 Titanierung von Alkylsulfoximinen mit ClTi(NEt2)3
13.1.1 Titanierung von (+)-(S)-N-Methyl-S-(1-methylethyl)-S-phenylsulfoximin (51) mit
ClTi(NEt2)3 und NMR-spektroskopische Untersuchungen
310 mg (1.57 mmol) (+)-(S)-N-Methyl-S-(1-methylethyl)-S-phenylsulfoximin (51) in 30 ml
wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1 mit 1.08 ml (1.73 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-
BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.48 ml (1.57 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es
wurde eine NMR-Probe der Verbindung in D8-THF hergestellt.
Laut 1H-NMR-Spektrum und 13C-NMR-Spektrum befand sich als Hauptprodukt 57, neben
≈20 % mehrerer nicht zuordbaren Produkten und etwa 4 % Edukt 51 in der Probe.
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Analytische Daten von 57:
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, RT):
δ = 1.08 (m br, 18 H, 5-H), 1.19 (m, br, 3 H, 2-H), 1.41 (m, 3 H, 3-H), 2.69 (s br, 3 H, N-
CH3), 3.50−3.80 (m br, 5 H, 5´-H), 7.55−7.62 (m br, 3 H, m-, p-Ph-H), 7.67−7.73 (m, 2 H, o-
Ph-H).
Alle Signale sind breit.
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, RT):
δ = 15.18 [u] (C-5), 20.1 br, 23.2 br (C-2, C-3), 30.4 br (N-CH3), 47.41 [u] (C-4), 57.5 br (C-
1), 129.57, 130.03, 132.70 br [u] (o-Ph, m-Ph, p-Ph), 149.06 [o] (i-Ph).
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13.1.1.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen von 57:
Von der Probe in D8-THF wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei 9 °C, 0 °C, –10 °C,
–30 °C, –60 °C und bei –85 °C aufgenommen. Weiterhin wurden 13C-NMR-Spektren bei
–30 °C, –85 °C aufgenommen.
Im 1H-NMR-Spektrum kann ab 9 °C eine Verminderung der Linienbreite aller Signale beob-
achtet werden, die Ihr Minimum bei –30 °C hat. Bei dieser Temperatur erscheinen die Signale
für 2-H, 3-H und N-Methyl als scharfe Singuletts. Ab –30 °C werden die Signale wieder
breiter. Bei –85 °C kann das NMR-Spektrum aufgrund der starken Verbreiterung nicht mehr
ausgewertet werden.
Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man bei –30 °C ebenfalls eine deutliche Zunahme der
Signalschärfe, die bei –85 °C wieder nachgelassen hat. Alle Signal von 57 sind eindeutig zu-
ordbar.
Weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum kann das Auftreten von neuen
Verbindungen beobachtet werden. Es findet lediglich eine Zunahme der Signalschärfe statt.
Die abgeschmolzenen NMR-Proben von 57 unterliegen bei RT einer raschen Umlagerung
(Zersetzung), die innerhalb weniger Stunden beobachtet werden kann. Bei einer Lagerung bei
–20 °C findet die Zersetzung etwas langsamer statt. Es entsteht dabei unter anderem das Neu-
tralsulfoximin 51 und weitere Zersetzungsprodukte.
Analytische Daten von 57:
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, –30 °C):
δ = 1.05 (t, 3J6,5 = 7.0 Hz, 18 H, 5-H), 1.15 (s, 3 H, 2-H), 1.36 (s, 3 H, 3-H), 2.64 (s, 3 H, N-
CH3), 3.71 (m, 6 H, 4-H), 3.71(m, 6 H, 5-H), 3.79 (m, 6 H, 5´-H), 7.62 (m br, 5 H, m-, o-, p-
Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, –30 °C):
δ = 15.12 (C-5), 20.18, 23.05 (C-2, C-3), 30.77 (N-CH3), 47.17 (C-4), 57.32 (C-1), 129.91,
129.97, 133.01, 134.86 (o-Ph, m-Ph, p-Ph), 148.70 (i-Ph).
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13.1.2 Titanierung von (+)-(S)-S-(1-Ethylpropyl)-N-methyl-S-phenylsulfoximin (52) mit
ClTi(NEt2)3 und NMR-spektroskopische Untersuchungen
250 mg (1.11 mmol) (+)-(S)-S-(1-Ethylpropyl)-N-methyl-S-phenylsulfoximin (52) in 20 ml
wfr. Ether wurden nach der AAV 2.1 mit 0.76 ml (1.22 mmol) einer 1.6 M Lösung von n-
BuLi in n-Hexan versetzt und anschließend mit 0.34 ml (1.11 mmol) ClTi(NEt2)3 titaniert. Es
wurde eine NMR-Probe der Verbindung in D8-THF hergestellt.
Weder im 1H-NMR-Spektrum noch im 13C-NMR-Spektrum waren Signale für das Edukt 52
oder andere Verbindungen zu erkennen. Die Probe bestand nur aus 58, wobei einige Signale
sehr breit waren.
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Analytische Daten von 58:
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, RT):
δ = 0,93 (t, 3J7,6 = 7.0 Hz, 18 H, 7-H), 1.98 (s, extrem breit, Halbwertsbreite ≈130 Hz, 4 H, 2-
H, 4-H), 2.84 (s, 3 H, N-CH3), 3.50 (dq, 2J6,6´ = 13.7 Hz, 3J6,7 = 7.0 Hz, 6 H, 6-H), 3.62 (dq,
2J6´,6 = 13.4 Hz, 3J6´,7 = 7.0 Hz, 6 H, 6´-H), 7.46 (m, 2 H, m-Ph-H), 7.51 (m, 1 H, p-Ph-H),
7.90 (d, 2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, RT):
δ = 15.08 (C-3, C-5), 15.32 (C-7), 33.99 (N-CH3), 48.05 (C-6), 57.64 br (C-1), 129.17, 130.51
(o-, m-Ph), 132.52 (p-Ph), 139.98 (i-Ph).
Die Signale für C-2 und C-4 sind nicht sichtbar.
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13.1.2.1 Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen von 58:
Von der Probe in D8-THF wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei 10 °C, 0 °C, –10 °C,
–20 °C, –40 °C, –50 °C –60 °C und bei –78 °C aufgenommen. Weiterhin wurden 13C-NMR-
Spektren bei –40 °C, –50 °C und bei –78 °C aufgenommen (siehe Abbildung 44 auf Seite
129).
Die Zuordnung aller Signale, insbesondere von 2-H, 2´-H, 4-H, 4´-H und den entsprechenden
Kohlenstoffsignalen erfolgte bei –50 °C durch 1H,1H-COSY-NMR- und 1H,13C-HMQC-
NMR-Experimente.
Analytische Daten von 58:
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, –50 °C):
δ = 0.75 (t, 3J3,2/2´ = 7.2 Hz, 3 H, 3-H), 0.80 (t, 3J7,6 = 7.2 Hz, 18 H, 7-H), 0.98 (t, 3J5,4/4´ = 7.2
Hz, 3 H, 5-H), 1.51 (dq, 2J2,2´ = 14.9 Hz, 3J2,3 = 7.3 Hz, 1 H, 2-H), 1.74 (dq, 2J2´,2 = 14.7 Hz,
3J2´,3 = 7.0 Hz, 1 H, 2´-H), 2.04 (dq, 2J4,4´ = 14.7 Hz, 3J4,5 = 7.3 Hz, 1 H, 4-H), 2.13 (dq, 2J4´,4 =
14.3 Hz, 3J4´,5 = 7.3 Hz, 1 H, 4´-H), 2.71 (s, 3 H, N-CH3), 3.35 (dq, 2J6,6´ = 13.4 Hz, 3J6,7 = 6.7
Hz, 6 H, 6-H), 3.53 (dq, 2J6´,6 = 13.7 Hz, 3J6´,7 = 7.0 Hz, 6 H, 6´-H), 7.42 (m, 3 H, m-, p-Ph-
H), 7.80 br (2 H, o-Ph-H).
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, –40 °C):
δ = 14.66 (C-3), 15.10 (C-7), 15.29 (C-5), 18.20 (C-4), 22.13 (C-2), 33.98 (N-CH3), 47.74 (C-
6), 57.07 (C-1), 129.3 br (o-, m-Ph), 132.81 (p-Ph), 139.34 (i-Ph).
1H,1H-COSY 90−45 (500 MHz, D8-Toluol, –50 °C):
Zur Zuordnung der 1H-Signale wurde ein COSY aufgenommen.
(δ,δ) = (0.75, 1.51) (3-H, 2-H), (0.75, 1.74) (3-H, 2´-H), (0.80, 3.35) (7-H, 6-H), (0.80, 3.53)
(7-H, 6´-H), (0.98, 2.04) (5-H, 4-H), (0.98, 2.13) (5-H, 4´-H), (1.51, 1.74) (2-H, 2´-H), (2.04,
2.13) (4-H, 4´-H), (3.35, 3.53) (6-H, 6´-H).
1H,13C-HMQC (500 MHz, D8-Toluol, –50 °C):
(δ,δ) = (14.66, 0.75) (C-3, 3-H), (15.10, 0.80) (C-7, 7-H), (15.29, 0.98) (C-5, 5-H), (18.20,
2.04) (C-4, 4-H), (18.20, 2.13) (C-4, 4´-H), (22.13, 1.51) (C-2, 2-H), (22.13, 1.74) (C-2, 2´-
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H), (33.98, 2.71) (N-CH3, N-CH3), (47.74, 3.35) (C-6, 6-H), (47.74, 3.53) (C-6, 6´-H), (129.3,
7.42) (C-Ph, Ph-H), (132.8, 7.42) (C-Ph, Ph-H).
13.1.2.2 Hochtemperatur-NMR-Untersuchungen von 58:
Von der Probe in D8-THF wurde jeweils ein 1H-NMR-Spektrum bei +40 °C und +60 °C und
ein 13C-NMR-Spektren bei +60 °C gemessen, dabei trat eine merkliche Zersetzung der Probe
ein.
Die NMR-Spektren sind identisch mit denen bei RT mit der Außnahme, daß im 1H-NMR-
Spektrum die Halbwertsbreite des Signals für die Methylenprotonen 2-H, 2´-H, 4-H, 4´-H
deutlich abgenommen hat und im 13C-NMR-Spektrum das Signal für C-1 nicht mehr breit
sondern sehr scharf ist.
Das Erhitzen einer Probe von 58 in D8-Toluol für 1¼ Stunden auf 100 °C führte zur vollstän-
digen Zerstörung der Substanz.
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